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Resumen 
Los copolímeros etileno alcohol vinílico (EVOH) tienen un gran interés industrial por las 
buenas propiedades barrera que presentan lo cual les hace especialmente útiles el 
envasado de alimentos. La incorporación de nanoarcillas a los copolímeros EVOH se 
realiza con la intención de incrementar el efecto barrera del film y así poder disminuir el 
espesor de EVOH en los envases. 
El objetivo del presente estudio es analizar el comportamiento físico-químico, mecánico y a 
fractura de films de compuestos de EVOH con nanoarcillas. 
Como matriz se ha utilizado EVOH Soarnol AT 44 03 de Nipón Gohsei, con un porcentaje 
molar de etileno del 44 %. Como arcilla se ha utilizado la Mormontrillonita (MMT)Cloisite 30 
B de Southern Clay Products. 
 
Mediante extrusión doble husillo se ha preparado la granza de los nanocompuestos para lo 
cual ha sido necesario tres procesos de extrusión, el primero para incorporar la nanoracilla 
al EVOH, el segundo para homogeneizar la mezcla y el tercero para diluir a la composición 
final. Para cada tipo de arcilla se han preparado tres composiciones distintas, con valores 
aproximados al 0.5, 1 y 2.5 % en peso de arcilla. A partir de las distintas granzas de 
nanocompuesto se han obtenido film de 100 µm mediante un proceso de extrusión 
calandra.  
 
La obtención de los siguientes, ha sido mediante una extrusión tricapa con capas exteriores 
de polipropileno que se despegaron para extraer la capa central de EVOH. Con esta última 
realizamos todas las caracterizaciones.  
 
El estudio del comportamiento a la fractura se realiza aplicando la técnica del trabajo 
esencial de fractura en probetas DDENT ensayadas en dirección MD. Se ha analizado 
mediante el microscopio electrónico de barrido las zonas de fractura. 
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1. Introduccion 
1.1 Planteamiento e Interés 
Desde el principio del siglo XX, la producción mundial de plástico ha conocido un 
crecimiento continuo. Por información, el consumo de plástico en Europa, Estados Unidos 
y Japón representa más de la mitad del consumo mundial de plásticos.  
 España aparece como uno de los mayores exportadores de plásticos del mundo. En 2004, 
España exportó 2,8 millones de toneladas de plásticos, entre primeras materias y 
transformados, cifra que confirma el prestigio que ha adquirido la industria española en los 
mercados internacionales. En 2004 se exportaron 876.244 toneladas de transformados, con 
un crecimiento en volumen del 11,8 %, mientras que las exportaciones de primeras 
materias, que experimentaron un aumento del 2,4 %, alcanzaron 2.359.618 toneladas [1]. 
Turquía, Estados Unidos y Marrueco fueron los principales destinos de las exportaciones 
españolas de plásticos en 2004. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1. Tabla de los Exportaciones españolas de plásticos en 2004[1]  
Exportaciones españolas de plásticos (en Tm.) 
  2004 
Variación 
04/03  
Primeras Materias 
Semielaborados 
Productos 
Terminados 
2.359.618 
447.806 
428.438 
+ 2,4 % 
+ 10,4 % 
+ 13,2 % 
Total Plásticos  3.235.862 + 4,8 % 
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El sector de envase y embalaje es el principal mercado por lo que respecta a la demanda 
de materias plásticas, y con una participación del 46,8% respecto al total de los plásticos 
consumidos por la industria transformadora en España durante 2005, ha sido el destino de 
1.881.200 toneladas, creciendo un 5,8% respecto al último ejercicio. El segundo mercado 
consumidor ha sido el de la construcción, que ha supuesto un 15,1% respecto al total y ha 
incrementado su consumo en un 1,7%. Estos dos mercados por si solos han significado el 
61,9% de la demanda total de materias plásticas en España. Con varias propiedades 
interesante para el sector del envase como la ligereza, el factor económico (material barato 
y reciclable) o el grado de flexibilidad, el plástico siempre resulta ser una buena opción.  
 
 
  
Polyolefinas
58%PET
14%
Poliestirenicos
21%
Thermodurcisable
1%
PVC
3%
0tro
3%
Fig. 1.2.  Grafica del Consumo de plástico por sector en España en 2005 [2] 
Fig. 1.3. Tipos y repartición de los polímeros en el sector de los envases. [3] 
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Como lo podemos ver en la figura la mayoría de los embalajes o envases están 
constituidos por polyolefinas. Pero en todo caso, el plástico que vamos a usar en los 
envases tendrá que tener muchas características importantísimas porque va a estar en 
contacto al mismo tiempo con los alimentos y además con el medio ambiente que puede 
cambiar. Es decir sobre todo que la temperatura y la naturaleza del medio ambiento 
alrededor del envase va a cambiar. Que sea en una nevara, en un congelador, en un micro 
onda o al aire libre el embalaje tendrá que comportarse de la misma manera y sobre todo 
seguir protegiendo los alimentos. Pero tampoco no podemos olvidar que el embalaje es 
también un medio de comunicación y de venta hacia el consumidor, porque permite al 
producto ser atractivo, eso exige también al envase de tener propiedades ópticas 
especiales y para poder poner la publicidad de la firma sobre el producto se necesita un 
material que sea imprimible!  
Así podemos listar en detalles todos los requisitos de los envases utilizados con alimentos: 
 Propiedades mecánicas y térmicas 
 Impermeabilidad a los gases (O2 - CO2 - SO2),vapor de agua, aromas 
 Propiedades ópticas de transparencia y de brillante 
 Resistencia a los microorganismos (baja porosidad), radiaciones (luz, UV) 
 Soportar condiciones de temperaturas y de uso diferentes. 
 Facilitar  la Impresión y la adhesión de otro material 
 Impacto bajo sobre el medio ambiental y recyclabilidad posible 
 Barato 
 Procesado fácilmente 
Ahora vamos a ver mas precisamente todas las interacciones que pueden ocurrir entre el 
envase los alimentos y el medio ambiente. Así podremos restringir el número de polímeros 
posible que tengan todas estas propiedades barreras. [4] 
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Entonces ya vemos que una de las característica llave de los envases que contienen 
alimentos es la impermeabilidad es decir la capacidad del material a no dejar el pasaje de 
gases de vapores ni aromas hacia fuera o de fuera hacia el interior. Los materiales 
conocidos para su fuerte impermeabilidad son: el EVOH (etileno alcohol vinílico), el PVDC 
(poli cloruro vinilideno), PA (poliamida amorfa), el PA6 (nylon), el PET (polietileno 
terephthalate), el PVC (poli cloruró vinílico), PP (polipropileno) y PEHD (polietileno de alta 
densidad).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.4. Interacciones Envase / Produ to/Medio ambiente 
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Pero ahora mismo, en el mercado del plástico actual, no hay ningún polímero que puede 
detener todos estos requisitos. Pero podemos llegar hasta la obtención de propiedades 
deseadas por combinación de dos o más tipos de polímeros diferentes. Así vamos a creer 
un material multicapa, que se pueden obtener mediante la utilización de adhesivos. 
Utilizando la tabla en Fig 1.5 podemos ver que el EVOH etileno alcohol vinílico y el PVDC 
poli cloruro vinilideno son los dos plásticos que tienen el compromiso de propiedades el 
mejor, hablando de efecto barrera. Por esta razón son los polímeros los más utilizados para 
envases conteniendo alimentos por su efecto barreras sobre los gases. La velocidad de 
transmisión del vapor de agua para el EVOH es mas grande que lo del PVDC de rango de 
1.3 hasta 3.4 g .mm/m2 .dia a 38°C con 90% de humed ad relativa. Pero a seco la 
permeabilidad a los gas del EVOH es mejor que lo del PVDC. Entonces, los copolimeros de 
EVOH aparecen como estando el material que tiene el mas impermeabilidad a los gases y 
por eso estar el material numero uno a utilizar en los envases que contienen alimentos. El 
mayor problema del EVOH es su sensibilidad al vapor de agua es decir a la humedad, en 
efecto, la permeabilidad al gas del EVOH aumente con el aumento de la humedad relativa. 
Para solucionar este problema vamos a utilizar el EVOH en estructuras de embalajes 
multicapas donde la capa de EVOH seria al medio de otros materiales que serán muy 
resistentes a la acción del agua, los polielefinas son un bueno ejemplos de materiales 
hidrófobos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Poliolefina 
Resina adhesiva 
Resina adhesiva 
Polímero de alta gas barrera (EVOH) 
Poliolefina
Fig. 1.5. Propiedades barreras de varios materiales [5] 
(a) permeabilidad a O2 ; (b) permeabilidad a la vapor de agua 
 
Fig. 1.6. Estructura de una película multicapa 
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Depende de los poliolefinas que están utilizado la adición de resina adhesiva va a ser 
opcional. Este tipo de material se obtiene generalmente mediante el método de 
coextrusion. Para mejorar las propiedades de cualquier material hoy sabemos que se 
puede añadir partículas en la matrice y así tendremos materiales compuestos. Hoy en día 
un nuevo tipo de compuesto ha nacido que tienen un tamaño alrededor del manómetro son 
los nanocompuestos. Así la incorporación de cargas inorgánicas tiene un éxito al lado de 
los laboratorios y investigadores que quieren saber como esta adición de partículas afecta 
las propiedades del material. En mi proyecto, voy a poner nanoparticulas dentro del EVOH 
y ver como mejorar el efecto barrera y las propiedades mecánicas y térmicas sin perjudicar 
la transparencia. En efecto, en colaboración entre la UPC el CCP y el Ministerio de la 
Cienca y de la tecnología español, voy a seguir un trabajo ya empezado el año pasado 
sobre este mismo tema para poder comparar los resultados.  
 
En este proyecto global se quiere analizar y evaluar la influencia de pequeñas adiciones de 
arcillas de montmorillonita comerciales, a una matriz de EVOH, con el objetivo principal de 
desarrollar materiales que presenten todavía ventajas de propiedades barreras y por lo 
cuales queremos mejorar las propiedades mecánicas y térmicas. 
 
1.2 Objetivos 
 
Este proyecto de fin de carrera se ha efectuado en Centre Catala del Plastic (CCP, 
Terrassa) que es un centro especializado, como su nombre lo dice, en plásticos y que se 
dedica a investigaciones públicas o para empresas. Por lo tanto este centro dispone de 
equipos y de técnica de caracterización muy avanzados en tema de tecnología de 
caracterización.  
Para mejorar las propiedades barreras de los copolimeros de EVOH se puede añadir 
nanoarcilla, como por ejemplo Montmorillonita. Esta incorporación va a modificar todas las 
características del polímero. Al mismo tiempo si podemos aumentar la permeabilidad del 
polímero, y mejorar sus otras propiedades ya podremos intentar disminuir el espesor de la 
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capa de EVOH. Eso el objetivo principal de mi proyecto, es decir realizar testos de 
caracterización mecánica y térmica sobre filmes de EVOH de espesor muy pequeñas ( 100 
micrones). 
Los resultados que van a salir de mis testos pueden tener una importancia bastante grande 
sobre la industria de los envases. En el sentido que podrían utilizar menos material es decir 
reducir los costes. 
 El objetivo del presente proyecto es analizar el cambio de comportamiento en función de 
diferentes porcentajes de arcilla añadidos al copolimero de EVOH 44 constituido en 
multicapas. Se establecen los siguientes objetivos específicos 
 
• Obtención de los nanocompuestos 
-Utilizando un proceso de extrusión doble husillo es decir el mezclado en fundido, 
tenemos que optimizar el proceso de mezcla y intentar de obtener exfoliación de la 
nanoarcilla dentro de la matriz de EVOH. 
 
• Preparación de los filmes multicapas 
- Obtención de filmes tricapas, con capa central de EVOH mediante el proceso de 
extrusión calandra. 
- Observación de la orientación del material por culpa del estiramiento generado por 
un flujo de material desigual. 
  
• Caracterización  físico química de las mezclas obtenidas 
- Verificar el porcentaje de arcilla contenido en las mezclas de arcilla y de EVOH 
mediante experiencia de cenizacion directa. Así podremos determinar el 
porcentaje real de arcilla en los compuestos.  
- Estudiar los cambios de la fluidez en función del porcentaje de arcilla contenida en 
los nanocompuestos mediante el Índice de Fluidez (MFI). 
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-Evaluar el efecto de la adición de arcilla sobre las propiedades térmicas y el 
porcentaje de cristalinidad usando la Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 
- Comprobar otras propiedades térmicas mediante el uso de Dinamical Mechanical 
Thermical Análisis (DMTA) 
  
• Caracterización mecánica y a fractura de los filmes 
- Evaluar las características mecánicas y la resistencia a la tracción en función de la 
adición de arcilla a través de ensayos de tracción.  
- Determinar mediante la teoría del Trabajo Esencial de Fractura (EWF), los 
parámetros de fractura y analizar el efecto que tiene la adición de arcilla. 
- Observación de la morfología de las zonas de fractura para comparar las 
diferencias de porcentajes con la diferencia de estructura mediante microscópica 
electrónica de barrido (SEM). 
Para resumir, en este proyecto vamos a relacionar el porcentaje de arcilla añadido 
al EVOH con el comportamiento térmico, mecánico y a fractura de los filmes de 
nanocompuestos que hemos obtenido. Estos estudios se harán con un único tipo de 
arcilla pero con filmes de espesor de aproximadamente 100 micrones a 3 
porcentajes de arcilla diferentes. 
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2. MaterialeS 
 
2.1 Etileno Alcohol Vinílico (EVOH) 
2.1.1 Generalidades 
El copolímero EVOH (etileno alcohol vinílico) es una resina termoplástico ramificada de 
manera aleatoria que solo contiene 3 elementos que son carbono, oxígeno y hidrógeno. 
  
 
 
Siguiendo su formula química podemos observar que el EVOH es casi como una combinación 
de polietileno (PE) y del alcohol polivinílico (PVOH). Es decir que el EVOH va a tener las 
mismas propiedades que el PVOH tal que sus características de barrera al gas, al aceite y su 
transparencia con la ventaja de ser más fácil de procesar gracias a la presencia de la parte de 
PE. 
 
 
 
Fig. 2.2. Composición del EVOH[6] 
Fig. 2.1. Estructura del EVOH[6] 
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La síntesis del EVOH se hace en dos etapas, primero una etapa de polimerización y luego une 
de saponificación. Entonces, primero hay copolymerisacion entre el etileno y el acetate vinílico 
y obtenemos así un etileno-co-acetato vinílico. De este copolimero el grupo acetoxil sube una 
hidrolisacion y esta convertido en un alcohol segundario. Así obtenemos el EVOH en 
estructura ramificada pero de manera aleatoria. Pero ahora después de investigaciones se 
puede controlar la ramificación del EVOH por diferentes métodos. 
Hoy en día muchas empresas son especializadas en la fabricación del EVOH como Nippon 
Gohsei (Japón) y EVAL (América, Europa)que son las más importantes. Se puede encontrar el 
EVOH debajo de varios apellidos industriales tal como: Soarnol (Nippon Gohsei), Eval o 
EVOL. La fama y el éxito, en el campo de los envases, que hay al rededor del EVOH vienen 
sobre todo de su propiedad de barrera a los gases a los aromas. En efecto el EVOH es uno de 
los copolimeros semicristalinos más empleados en la industria de los envases conteniendo 
alimentos. Pero además de su característica de barrera el EVOH tiene también una buena 
resistencia térmica, y muy buenas características químicas y ópticas. El alto grado de 
cristalinitad y la presencia de grupos hidroxilos en su formula, dan una alta energía de 
cohesión intermolecular y intramolecular que impide al los gases de penetrar por reduciendo el 
volumen libre entre las cadenas poliméricas. 
Pero la presencia de esos grupos hidroxilos que son hidrófilos sensibilicen el EVOH al agua y 
al humedad relativa, esto es su mayor inconveniente [7]. Por culpa de esto se necesita saber 
siempre el grado de humedad relativa o controlar el vapor de agua por cualquier uso de EVOH 
porque todas las características barreras y propiedades en general van disminuyendo con la 
presencia de agua o de humedad. Entonces, para proteger el EVOH del agua lo vamos a 
insertar al medio de dos otras capas de materiales que son impermeables al agua así el 
EVOH puede seguir con sus propiedad de barreras de gas sin alteración, eso se llama la 
coextrusion, o extrusión multicapas. 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3. Ejemplo de coextrusion sin cambiar 
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Para cada aplicación hay diferentes posibilidades de polímeros a poner al rededor de la capa 
de EVOH. Además las propiedades del EVOH van cambiando depende del grado de EVOH 
es decir depende del porcentaje de etileno contenido dentro. 
 
 
2.1.2 Efecto del porcentaje de etileno contenido en el EVOH  
En la mayoría de las aplicaciones comerciales el grado de EVOH se situé entre 30 y 50% de 
etileno contenido. Pero el cambio de porcentaje de etileno afecta a todas las propiedades. En 
primer lugar vamos a observar las diferencias de propiedades físico- química en función del 
porcentaje de etileno. Luego haremos las mismas comparaciones con las propiedades 
mecánicas .Por fin veremos el cambio de efecto barrera con el porcentaje de etileno 
contenido, y veremos las aplicaciones posibles teniendo en cuenta todas estas características. 
Todos los datos y comparaciones que escribiremos vienen de la misma compania Nipón 
Goshei, y el material en este caso se llama Soarnol. 
 
• Propiedades físico químicas en función del porcentaje de etileno contenido 
 
 
1
 medido con DSC;     2 20°C/2,16kg;     
 
 Mas el contenido de alcohol esta elevado, es decir para porcentaje de etileno bajo, mas el 
Contenido de Etileno  mol% 29 32 38 44 
Densidad (g/cm3) 1.21 1.19 1.17 1.14 
Temperatura de fusión 1 (°C) 188 183 173 164 
Temp. de cristalización 1 (°C) 163 160 152 144 
Temp. de transición vítrea 1 (°C) 62 61 58 55 
MFR 2 (mol%) 3.2 3.2 3.2 3.5 
Tabla 2.1. Evolución de las propiedades físico química en función del porcentaje 
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material tiene una densidad grande y mas la temperatura de fusión esta elevada. En cambio, 
la temperatura de transición vítrea cambia poco con el contenido de etileno a pesar de la 
diferencia de Tg entre el PVOH(80°C) y el LLDPE(-13 0°C) [9][10]. 
 
• Propiedades mecánicas en función del grado. 
 
 
En la figure 2.4 podemos observar que las propiedades mecánicas, como el modulo de Young 
y fuerza máxima disminuyen con el aumento de porcentaje en etileno. En efecto, el EVOH es 
un copolimero semi cristalino y con mas etileno contiene menos grupos hidroxilos tiene y 
obviamente la cohesión intermolecular y la cristalinidad cambia. 
 
• Propiedades Barreras. 
La permeabilidad a los gases disminuye con el contenido de etileno tabla 2.2. Se considera 
que el EVOH presenta buenas propiedades barreras a los gases con un contenido de etileno 
comprendido entre 25-45mol%. Si el contenido de etileno supera un 50mol%, el EVOH esta 
considerado como polímero de baja permeabilidad. Esto viene de la estructura misma del 
EVOH y de su fuerzas de cohesión intramoleculares y intermoleculares mas etileno hay, 
menos grupos hidroxilos hay entonces, volumen libre mas grande y las partículas de gas 
tienen mas espacio para poder pasar [11]. 
 20°C/65%RH    
Contenido de Etileno  mol% 29 32 38 44 
N2 0.018 0.024 0.041 0.1 
O2 0.23 0.3 0,53 1.2 
CO2 0.49 0.62 1.3 4.4 
Fig 2.4. Evolución de las propiedades mecánica en función del porcentaje de etileno 
Tabla 2.2. Evolución de las propiedades barreras en función del porcentaje de etileno 
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• Aplicaciones 
Según las propiedades mecánicas y barrera vista antes las aplicaciones son los siguientes [8] 
 
 
 
2.1.3 Efecto de la humedad 
 
Como lo hemos explicado en la introducción, los copolimeros de EVOH son muy sensibles a la 
humedad y al vapor de agua, eso viene directamente de su estructura y de su grupo hidroxilo 
que esta hidrófilo y que obviamente va a tener una retención de agua más importante mas hay 
grupos hidroxilos. Esta también va afectar las propiedades barreras por culpa de los enlaces 
hidrógenos inter y intramolecular de los grupos hidroxilos que están interceptados por las 
moléculas de agua. En efecto, este reacción afectando a los grupos hidroxilos, la fracción de 
volumen libre va aumentar y va a facilitar los movimientos de los enlaces[12]. Eso permite el 
pasaje de los gases a través del film, aumentando la permeabilidad y reduciendo las 
propiedades mecánicas.  
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6. Evolución de la permeabilidad al oxigeno con el aumento de humedad 
 
Fig 2.5. Aplicaciones posibles según los tipos de polímeros 
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Como lo podemos observar en la tabla 2.3,La presencia de agua afecta la temperatura de 
transición vítrea. Tg disminuye con el aumento de humedad relativa. 
 
 
 
 
 
 
 
La temperatura de fusión no esta afectada por el porcentaje de humedad, dado que el agua 
inicialmente presente esta eliminada antes del principio de la fusión.  
La elección del grado y el control de la humedad son parámetros indispensables para la 
optimización de las propiedades en función de la aplicación prevista. 
 
2.1.4 Material estudiado 
 En este estudio se ha utilizado EVOH Soarnol AT 44 03B de Nipon Goshei con un 
porcentaje en peso de etileno de 44%. Este grado esta principalmente utilizado para los 
recipientes co-extruidos y las aplicaciones por lo cuales queremos que el material se haga 
mas estrecho. Las propiedades del EVOH AT 44 03B son listadas en la tabla siguiente: 
 
 
 
 
 
Tg en °C 
Humedad relativa 0% 45% 65% 72% 100% 
EVOH 32mol% 60 38 37 16 3 
EVOH 38mol% 58 40 37 38 6 
EVOH 44mol% 55 38 36 37 8 
Contenido de Etileno 44mol% 
MFR (210°C, 2160 g) 3.5g/10min 
Materia volátil < 0.3% 
Temperatura de fusión 164°C 
Temperatura de cristalización 144°C 
Permeabilidad al oxigeno (20°C – 65%RH) 1.5 cc.20µm  / m2.dia.atm 
Tabla 2.3. Evolución de la temperatura de transición vítrea en función de la humedad 
Tabla 2.4.  Propiedades del EVOH AT 44 03B [8] 
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2.2 Las Arcillas 
2.2.1 Generalidades 
 El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados: 
-Desde el punto de vista mineralógico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la 
arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-químicas dependen de su 
estructura y de su tamaño de grano, muy fino (inferior a 2 mm). 
-Para un ceramista una arcilla es un material natural que cuando se mezcla con agua en la 
cantidad adecuada se convierte en una pasta plástica. Desde el punto de vista económico las 
arcillas son un grupo de minerales industriales con diferentes características mineralógicas y 
genéticas y con distintas propiedades tecnológicas y aplicaciones. 
Por tanto, el término arcilla no sólo tiene connotaciones mineralógicas, sino también de 
tamaño de partícula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamaño 
de grano inferior a 2 mm. Según esto todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas 
arcillas si se encuentran dentro de dicho rango de tamaños, pueden ser considerados 
partículas arcillosas cuando están incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamaños no 
superan las 2 mm.  
La expansión de nuevos materiales conteniendo arcillas( nanoparticulas) esta motivada, en la 
industria del embalaje, por una demanda del aumento del efecto gas barrera y de la aumento 
de las propiedades mecánicas 
 El comportamiento de partículas de tamaño manométrico esta caracterizado por una gran 
superficie de contacto polímero/carga y una estructuración espacial. La presencia de 
nanoparticulas dentro del polímero genera cambios en las propiedades del polímero. Puede 
aumentar las propiedades mecánicas, disminuir la permeabilidad (fig 2.7) y aumentar la 
inflamabilidad, aumentar la biodegrabilidad del polímero. El tamaño manométrico permite el 
aumento de las prestaciones del material sin aumentar su densidad ni afectar a las 
propiedades ópticas. Para disminuir notablemente la permeabilidad a los gases, las 
nanoparticulas deben presentar una dispersión máxima.  
 
Polímero 
nanoparticulas 
 Propagación de las moléculas de gas 
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2.2.2 Estructura y Propiedades de las Arcillas 
Como veremos, las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus características 
estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos para poder 
comprender sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan 
una estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxígeno e hidroxilos. Los grupos 
tetraédricos (SiO)44- se unen compartiendo tres de sus cuatro oxígenos con otros vecinos 
formando capas, de extensión infinita y fórmula (Si2O5)2-, que constituyen la unidad 
fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen formando hexágonos. El 
silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por Al3+ o Fe3+.  
Una unión puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Así, los filosilicatos 
pueden estar formados por dos capas: tetraédrica más octaédrica y se denominan 
bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, 
denominándose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la unión de una capa 
octaédrica más una o dos tetraédricas se la denomina lámina. Si todos los huecos octaédricos 
están ocupados, la lámina se denomina trioctaédrica (Mg2+ dominante en la capa octaédrica). 
Si solo están ocupadas dos tercios de las posiciones octaédricas y el tercio restante está 
vacante, se denomina dioctaédrica (el Al3+ es el catión octaédrico dominante) [14].  
 En la industria de los envases los  silicatos  intercalados  o  estratificados,  más  empleados 
para construir nanocompuesto son de tipos  2:1. Estas particulas inorganicas  estructura  
cristalina consiste  en  dos  capas  bidimensionales donde una lámina octaédrica central de 
alumina o magnesia está unida por los  extremos  a  dos  tetraedros  externos  de  sílice,  de  
modo  que  los  iones  oxigeno  de  la lámina octaédrica también pertenecen a las láminas del 
tetraedro.  
 
 
 
 
 
Fig. 2.7.  Camino d  difusión de component s en presenci   nanoarcilla. 
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El espesor de la capa es de aproximadamente 1nm  y  las  dimensiones  laterales  de  estas  
capas  varían  desde  30nm  a  varias micras, dependiendo del  tipo de silicato. Estas capas se 
organizan formando apilamientos con un espaciado regular entre ellas conocido como 
intercapas o galerías.  
Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos 
o trioctaédricos (Tabla siguiente). Como puede verse pertenecen a los filosilicatos grupos de 
minerales tan importantes como las micas y las arcillas.  
 
 
Para la intercalación los silicatos los más usados son los de Montmorillonita, Hectorita y 
Saponita. Este  tipo de arcilla se caracteriza por una  moderada  carga  negativa  superficial,  
conocida  como  capacidad  de  intercambio catiónico que se expresa en meq/100 g.  
 
 
 
 
 
Fig. 2.8. Estructura de los 2 :1 phyllosilicatos [13] 
M: cation monovalente ; x : grado de subsitucion isomorfica (entre 0.5 y 1.3) 
2:1 phyllosilicatos Formula química 
CEC(mequiv/100
g) 
Longitud de la partícula 
(nm) 
Montmorillonita Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4 110 100-150 
Hectorita Mx(Mg6-xLix)Si8O20(OH)4 120 200-300 
Saponita MxMg6(Si8-xAlx)Si8O20(OH)4 86,6 50-60 
 
Tabla 2.5. Composicion  quimica y parametros caracteristicos de las 2:1 phyllosilicates [16] 
Fig 2.9 Tabla de  clasificación de los filosilicatos[14] 
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El mezclado físico del polímero con la arcilla natural no va, a priori, a formar un 
nanocompuesto. El rasgo hydrofilico de las arcillas no permite un mezclado activo o 
interacciones con el polímero. Además, como visto anteriormente, las laminas de la arcilla 
están atraídas entre ellas por las fuerzas electrostáticas de los cationes y una mala interacción 
entre las substancias orgánicas e inorgánicas tendría un efecto negativo sobre las 
propiedades mecánicas y térmicas. Para  conseguir  la  dispersión  de  silicatos  en  los  
polímeros,  se  hacen  necesario  utilizar agentes  de  acoplamiento,  que  son  
fundamentalmente  moléculas  constituidas  por  una función  hidrofílica   y  una  función  
organofílica   
En general, eso se hace por reacciones de intercambio con surfactantes cationicos. La 
energía de superficie disminuye debido al hecho que estas moléculas cationicas no son 
fuertemente unidas a la superficie de la arcilla. Los iones amoniacos con cadenas alkyl renden 
la arcilla mucha más compatible con una matrice orgánica. Además, este proceso permite de 
cambiar la distancia inter-laminara. El hecho de aumentar este espacio facilita la intercalación 
y exfoliación de las placas [15].   
    Se utilizan distintos agentes compatibilizantes: 
• Aminoácidos 
Los aminoácidos (H3N+(CH2)nCOOH) fueron usados por primera vez en la síntesis de 
nanocomposites de poliamida 6-arcilla.   
• Silanos  
Los silanos se han usado en la síntesis de nanocompuestos de poliéster insaturado y arcilla. 
Los  agentes  de  acoplamiento  basados  en  silanos  se  caracterizan  por  la  fórmula: R-
SiX3, donde R es un grupo organofuncional unido a la sílice. El  silano  se  transforma  en  
primer  lugar,  mediante hidrólisis,  en  su  forma  reactiva  silanol,  la  cual  reacciona  
fácilmente  con  los  grupos  OH presentes en  la  superficie  inorgánica de  las  láminas  y  
sobre  todo en  los extremos, dando lugar a fuertes interacciones en la interfase. 
 
• Alquilaminas  
Los cationes  de metal alcalino y alcalino-térreo presentes en la estructura de los silicatos se 
sustituyen  fácilmente  por  cationes  orgánicos  de  amonio  y  fosfonio,  funcionalizando  la 
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superficie  del  aluminosilicato.  Los  iones  alquilamonio  más  usados  son  las  alquilaminas 
primarias, de fórmula general CH3-(CH2)n-NH3+. El  proceso  de  intercambio  iónico  de 
iones alquilamonio  lineales  por  los  iones  Na+  se  describe  en  la fig 2.10  Este intercambio 
 de cationes  inorgánicos  por  iones  amonio  orgánicos,  permite  al  filosilicato hidrofílico  que 
 sea más organofílico, por tanto más compatible con el polímero orgánico, pero además, 
aumenta la separación entre las láminas, facilitando la penetración del polímero. 
 
 
 
 
Los Iones de alquilamonio pueden adoptar diferentes estructuras entre las láminas del silicato 
en función de la densidad de carga del organosilicato y de los iones amonios empleados. Se lo 
puede observar en la fig2.11 
 
 
2.2.3 Arcilla Estudiada 
En nuestro proyecto vamos a utilizar una arcilla tipo Montmorillonita. La Montmorillonita se 
presenta sobre la forma de laminillas por lo cuales las dimensiones de espesor son mucho 
mas pequeña que las longitudinales. Cada laminilla hace menos de 1nanometro de 
espesor pero su superficie el del orden del micrómetro. Además el espacio que hay entre 
= Na+ 
N+ 
N+ 
N+ 
Silicato intercalado Silicato organofilico intercalado Iones Alquilamonio 
Fig. 2.10. Intercambio iónico con iones alquilamonio [15] 
Fig. 2.11 .Estructuras adoptadas por los iones alquilamonio 
Pág. 26  Memoria 
 
dos laminillas se llama galería. Podemos ver la estructura de la Monmorillonita en la fig 
2.12  
                                                              
 
En este estudio, vamos a utilizar una arcilla comercializada por un grupo americano Southern 
Clay Products y el nombre comercial de la arcilla es CLOISITE® 30B.. La venta de esta 
montmorillonita no se expende a Europa, pero se ha trabajado con unas muestras enviadas 
para los trabajos de investigaciones. 
La CLOISITE® 30B es una montmorillonita natural modificada con un sal de amonio cuaternario 
y tiene las características siguientes: [18] 
 
 
 
 
 
Tabla 2.6. Características de la Cloisite 30B 
 
Modificante 
orgánico 
Capacidad de 
intercambio 
Humeda
d 
Perdida 
de peso 
d001 
CLOISITE®30B MT2EtOT 90meq/100g clay < 2% 30% 
18,5Å 
(MMT natural = 9,8 
Å) 
T : Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14) 
MT2EtOH: methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium 
Fig. 2.12 Estructura de la Mormorilonita 
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Esta arcilla fue elegida debido a los dos grupos hidroxilos. Este grupo da un carácter polar a la 
molécula, y dado que el EVOH contiene también muchos grupos hidroxilos, se pueden formar 
enlaces hidrogenas. Se espera así una mejor afinidad entre el polímero y la arcilla, y una 
mejor exfoliación. 
 
2.3 Los nanocompuestos polimericos 
Los nanocompuestos representan una alternativa radical a los compuestos convencionales y 
se basan en la formación in-situ de nanoparticulas de silicato con una elevada relación de 
aspecto (relación longitud/diámetro), constituyendo una nueva clase de compuestos donde al 
menos una dimensión de las partículas dispersadas en la matriz polimérica se encuentra en el 
rango manométrico. La dispersión uniforme de estas partículas nonoscopias (arcillas) en 
polímeros origina una enorme área interfacial por unidad de volumen de material entre los 
constituyentes, aproximadamente de 700m²/cm3. Esta enorme área superficial interna unido a 
las dimensiones nanoscopicas entre los nanoelementos , diferencian a los nanocompuestos 
de los compuestos tradicionales y plásticos reforzados. Los nanocompuestos ofrecen la 
posibilidad de desarrollar una nueva clase de materiales con propias y múltiples relaciones 
estructura/comportamiento, solo indirectamente relacionadas con sus componentes y 
compuestos equivalentes escala micro y macro[16].   
 
2.3.1 Estructura 
Dependiendo de la naturaleza, funcionalizacion densidad de empaquetamiento y longitud de 
los modificadores (silicatos intercalados, cationes orgánicos y matriz polimérica), Así como del 
método de síntesis utilizado, podemos obtener tres tipos de estructuras de nanocompuestos. 
 
Tabla 2.6. Estructura química de la Cloisite 30B 
Pág. 28  Memoria 
 
 
 
 
(a)Microcompuesto tradicional (fases separadas) 
El polimero es incapaz de insertarse entre las laminas de silicato, obteniéndose un compuesto 
de fases separadas cuyas propiedades se asemejan a las de un microcompuesto tradicional. 
 
 
 
 
 
(b) Estructuras intercaladas 
Una o mas cadenas poliméricas se insertan regularmente en el espacio de las galerías entre 
las laminas de silicatos, dando lugar a una morfología multicapa ordenada en las que se 
alternan laminas poliméricas e inorgánicas. 
 
 
 
 
 (c) (a) (b) 
Fig. 2.14. Estructuras de compuestos:  
µm 
 
Fig. 2.15. Estructura de microcompuesto(fases separadas)[19]  
nm 
 
Fig. 2.16. Estructura intercalada de nanocompuestos 
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(c) Estructuras exfoliadas o delaminadas 
Las láminas de silicatos de 1nm de espesor se encuentran uniformemente dispersas en la 
matriz polimérica continua formando una estructura a nivel nanoescala. Se pueden distinguir 
entre exfoliadas ordenadas y desordenadas. La principal diferencia es que las ordenadas se 
pueden ver por difracción a los rayos X y las desordenadas no, por culpa de una separación 
demasiada grande entre las laminas (superior a 10nm). Esta configuración es sumamente 
interesante, ya que maximiza las interacciones polímero-organosilicato, debido a que la 
superficie de las laminas se encuentra completamente disponible para interaccionar con el 
polímero, facilitando la transferencia de esfuerzos a la fase reforzante, y aumentando no solo 
el modulo y la resistencia a tracción sino también la tenacidad. Además la disposición en 
zigzag de las laminas de arcilla, suponen un camino tortuoso, lo que se refleja en un 
considerable incremento de las propiedades barrera, resistencia química, permeabilidad y 
retardo ala llama. 
 
 
 
 
 
 
2.3.2 Procedimiento de preparación de los nanocompuestos 
Para llegar a un aumento significativo de las propiedades, se debe obtener una exfoliación 
máxima después del mezclado con el polímero. Para obtenerlo, se pueden utilizar varias 
técnicas: por polimerización in-situ, o en solución o por fin la que usaremos nosotros por 
mezclado físico (intercalación en fundido) [17]. 
 
Polimerización in-situ. 
nm 
Fig. 2.17. Estructura exfoliada de nanocompuestos 
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La arcilla se incorpora a una solución de monómero. Para iniciar la polimerización se añade un 
agente curado, o bien un agente catalítico o se puede también aumentar la temperatura. 
Durante la fase de mezclado, la alta polaridad de la superficie  de  los  silicatos  intercalados  
atrae  a  las  moléculas  de  monómeros  polares,  de modo que se difunden entre las láminas 
de silicatos. Cuando se inicia la polimerización, el monómero intercalado comienza a 
reaccionar con el agente de curado, el cual se difunde entre las láminas de silicato como se 
puede observar en la fig 2.18. Esta  reacción  disminuye  la  polaridad  de  las  moléculas 
intercaladas,  desplazando  el  equilibrio  termodinámico,  de modo  que  un mayor  número  
de moléculas  polares  se insertan  entre  las  capas  de  silicatos  aumentando  la  distancia  
entre ellas. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Intercalación del polímero en solución. 
En  este  caso  se suspende  la arcilla en  un  disolvente  orgánico  polar,  formando  una  
estructura  tipo gel. Posteriormente, el polímero, disuelto en un disolvente similar, se añade a 
la suspensión anterior, de manera que las cadenas de polímero se intercalan entre las capas 
de silicatos. En una última etapa, se elimina el disolvente por evaporación bajo vacío, 
obteniéndose el nanocompuesto (fig 2.19). 
La  principal  ventaja  de  este  método  es  que  ofrece  la  posibilidad  de  sintetizar  
nanocompuestos  intercalados  basados  en  polímeros  con  poca  o  ninguna  polaridad.  No 
obstante, la técnica de la solución es difícil de aplicar a nivel industrial, debido al problema de 
Solución de 
Arcilla 
Polimerización 
Polímero 
Placa de arcilla 
Monómer
Fig. 2.18.  Proceso de intercalación mediante polimerización in-situ 
Solución de 
monómero 
Arcilla 
Polimerización 
Polímero 
Placa de arcilla 
Monómero 
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usar grandes cantidades de disolvente 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Intercalación por mezclado físico 
Consiste  en mezclar  un  silicato  intercalado  con  una matriz  polimérica  en  estado  fundido 
(fig…). Bajo estas condiciones,  y  si  las superficies de  las  láminas  son suficientemente  
compatibles con el polímero elegido, el polímero puede introducirse dentro del espacio entre 
las  láminas  y  formar  un  nanocompuesto  exfoliado  o  intercalado.  Este procedimiento no 
requiere disolventes y se puede preparar mediante un rápido procesado tal como extrusión.   
Permite también una aplicación a una amplia gama de polímeros, lo que no es posible para los 
dos métodos visto anteriormente. Como lo hemos visto en la parte 2.3.1 se pueden obtener 
tres tipos de compuestos cuando el polimero y la arcilla se asocian. El resultado depende de la 
natura y de la micibilidad de los componentes (arcilla, matriz polimerica, cation organico).  
Para caracterizar este grado de intercalacion se utilizan dos tecnicas. Los rayos X para las 
Arcilla disuelta 
Polímero disuelto 
+ 
Mezclado 
Evaporación del 
solvente 
Fig. 2.19. Principio de intercalación del polímero en solución 
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estructuras intercaladas y cuando se encuentra una estructura exfoliada se debe utilizar la 
espectroscopia electronica de transmission.  
2.3.3 Propiedades 
El creciente interés en el desarrollo de los nanocompuestos basados en polímeros y silicatos 
intercalados, se debe a que la expoliación de una pequeña cantidad de silicato permite 
modificar drásticamente nos solo las propiedades mecánicas del polímero sino también sus 
propiedades físicas. 
Hablando de las propiedades mecánicas, de los estudios bibliográficos analizados se 
deduce que la rigidez de los nanocompuestos esta relacionada con el grado de exfoliación del 
silicato laminar en la matriz polimérica, posiblemente debido a un aumento de la interacción 
entre las capas de silicato y el polímero. Otro dato interesante es que, en el caso de los 
nanocompuestos, la rigidez no aumenta linealmente con el contenido de carga obteniéndose 
una parábola. Este comportamiento se atribuye a que durante el proceso de polimerización 
tienen lugar simultáneamente mecanismos de exfoliacion e intercalación, lo que podría 
producir un descenso de la fracción de partículas exfoliadas a mayores contenidos de carga 
en el compuesto. 
También la incorporación de nanoparticulas cambia las propiedades barreras del polímero. 
En efecto, esta incorporación aumenta la resistencia a la permeabilidad de los materiales. Este 
descenso se atribuía a la gran relación de aspecto de la carga, lo que dificulta la vía de acceso 
del gas en el nanocompuesto. Recientemente se descubrió que se pudiere atribuir ala 
restricción de la movilidad de las cadenas poliméricas cercanas a las laminas de silicatos 
originada por la propia estructura des nanocompuesto, lo cual contribuye a un claro descenso 
descenso de la permeabilidad del material. 
Además se ha observado un considerable aumento de la estabilidad térmica de los 
nanocompuestos, debido fundamentalmente a la presencia de una región restringida en el 
nanocompuesto. Mas aun, esta estabilidad térmica aumenta cuanto mayor es la longitud de 
las cadenas de silicatos y cuanto mayor es el contenido de nanoparticulas en el material. Esto 
da que las cadenas de polímero quedan más atrapadas entre las láminas de silicato y hay una 
mejor interacción polimero–arcilla. 
También las propiedades ópticas cambian en comparación a los compuestos clásicos. En 
efecto, los compuestos tradicionales tienden a ser opacos, debido a la dispersión de la luz 
producida por las partículas incorporadas al polímero. En los nanocompuestos el tamaño de 
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los dominios son tan pequeños, que llegan a formar verdaderos compuestos moleculares, de 
modo que son muy transparentes. 
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2.4 Preparación de las mezclas 
2.4.1 Mezclado mediante doble husillo 
 Como se ha visto vamos a hacer mezclas de EVOH44 y de Cloisite 30B. Pero vamos a 
mezclar el EVOH con diferente dosis de Cloisite así tendremos materiales con diferente 
porcentaje de arcilla contenido. Vamos a estudiar tres muestras con tres porcentajes de arcilla 
diferentes: 0.5%, 1% y 2.5%. El preparado de las granzas de los nanocompuestos se efectúa 
mediante extrusión doble husillo en tres pasos: 
 - 1) Preparación del Masterbatch: La nanoarcilla esta incorporada al EVOH para 
obtener una preparación inicial con aproximadamente un 10% de arcilla.  
 - 2) Homogeneización: La misma preparación se pasa una segunda vez para 
homogeneizar la mezcla. 
 -   3)   Diluciones: El Masterbatch conteniendo un 5% de arcilla esta diluido con el 
EVOH de manera a obtener las tres composiciones deseadas.  
La extrusión es uno de los procesos mas utilizado para formar los materiales plásticos. Su 
principio de base de funcionamiento se apoya sobre la utilización de un husillo sin fin, girando 
dentro de un “tubo” cilíndrico. Asegura la plastificación del material, la puesta en presión y el 
mezclado del polímero de manera a alimentar en buenas condiciones el cabezal, el cual dará 
la forma deseada al producto acabado. El proceso de extrusión se usa también para el 
mezclado de dos materiales, y las etapas de granulación. 
 
Una extrusora esta compuesta por diferentes partes: 
 - La tolva o sistema de alimentación: puede ser de tipo gravimetrico sin o con control 
preciso de dosificación o automática. Tiene a veces un sistema deshumificador. 
 - El husillo y cilindro: el husillo va encajado de manera precisa el cilindro, lo que evita 
desgaste prematuro. A lo largo del cilindro se disponen bandas calefactores y termopares que 
permiten un control preciso del perfil de temperatura empleado.  
 - El cabezal: el cabezal situado al final de la extrusora da la forma final al material 
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fundido.  
 - Plato rompedor: Se ubica entre el final del husillo y el cabezal. Es una placa circular 
con orificios los cuales rompen la memoria helicoidal que trae el flujo.[20]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El husillo convencional esta constituido por 3 zonas: 
-La zona de alimentación: En esta zona el material esta totalmente sólido y  viene 
directamente de la tolva. Su función es de precalentar el material y alimentar las zonas 
sucesivas de manera homogénea y regular, por esto los dientes del tornillo tienen un paso 
homogéneo. 
  -La zona de compresión: el plástico es transformado en una mezcla continúa gracias 
a una reducción progresiva del paso de la hélice. En esta zona coexisten material todavía 
sólido y material ya fundido. Cuanto más el material avanza, cuanto más sube la compresión y 
la temperatura, así el material llega a la zona de dosificación en el estado de fundido.  
 -La zona de dosificación: En esta zona el material llega ya fundido. Su papel es de 
garantizar una temperatura, una presión y una composición uniforme del polímero, por estas 
Fig. 2.2.  Esquema de una extrusora y las diferentes partes  
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razones el paso de la hélice es constante. En esta zona se determina la producción horaria de 
la extrusora.  
 
    
 
 
 
 
 
La energía necesaria a la fusión y a la compresión del polímero resulta de dos fuentes 
principales:  - la energía mecánica proporcionada por la rotación del husillo produciendo una 
fuerte cizalladura del plástico. 
- La energía térmica proporcionada por la regulación de las bandas 
calefactores.[21] 
 
Para mezclar el EVOH con la arcilla se utiliza una extrusora doble husillo contra-rotante (los 
dos husillo giran en el sentido contrario). Además de diferenciarse de la monohusillo por la 
presencia de otro husillo se diferencia también por el diseño del husillo mismo: no son perfiles 
lisos con una profundidad de filete variable sino una sucesión de elementos de formas 
distintas. Las partes al mismo nivel se engranan más o menos profundamente. Los extrusores 
dobles husillos son generalmente empleados para los mezclados con polvo. Nos permite 
obtener un grado de cizalladura mas elevado lo que mejora la intercalación del polímero entre 
las placas de arcilla. Es decir intentar obtener una mejora exfoliacion de la arcilla. A la salida 
de de la extrusora, el polímero esta enfriado en un baño de agua y esta granceado.  
 
Zona de 
alimentación 
Zona de 
compression 
Zona de 
dosificación 
Fig. 2.21. Zonas del husillo 
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Antes de poder extruir hay que leer las condiciones que da el productor de EVOH44 en este 
caso NIPPON GOHSEI. Porque para cada material las temperaturas y condiciones de proceso 
son diferentes. Las condiciones de proceso para el mezclado de EVOH44 con la arcilla fueron 
las siguientes: 
 
 
 
 
 
 
 
Perfil de Temperatura 
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 Tboquilla 
170°C 190°C 200°C 205°C  210°C 215°C  220°C 222°C 
Velocidad de los husillos: 80 rpm  
Fig. 2.22. Foto y esquema de un doble husillo 
Tabla 2.7.  Condiciones de extrusión para el mezclado [8] 
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Línea de extrusión 
La línea completa de la extrusora doble husillo se puede apreciar en la Fig. 2.23 así como fue 
aplicada durante el proyecto. El material salía del Piovan (deshumidificador) con un sistema de 
dosificación POLICOLOR regulado a 700rpm, para alimentar la extrusora y en el mismo 
tiempo evitar acumulaciones en la tolva que generan tapones de material.  
A la salida de la extrusora, el polímero es enfriado en un baño de agua y vas a ser granceado.  
Para llegar al la obtención del proceso deseado, tuvimos que controlar algunos parámetros. 
Las variables que se pueden regular en la extrusora de doble husillo Collin Kneter 25X24D, 
eran las temperaturas de las diferentes zonas, y la velocidad del husillo. Aquí apliquemos las 
condiciones del fabricante del EVOH (tabla 2.7) 
 
 
 
2.4.2 Condiciones de secado 
 Como lo hemos visto en la parte 2.1 el EVOH es muy sensible a la humedad, lo que 
afecta mucho sus propiedades mecánicas y su procesabilidad. Entonces se necesita un 
estudio preliminar para optimizar el tiempo de secado sin degradar el material. Es decir 
encontrar el tiempo mínimo de secado del EVOH para que se pueda procesar sin que sea 
degradado. 
Por eso, se estudiaron el secado de dos muestras diferentes: granzas de EVOH proviniendo 
Fig 2.23.  Foto de la linea de extrusion en el CCP kneter 25*24D 
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directamente del saco y granzas previamente mojadas en agua durante algunos días. El 
secado del EVOH fue realizado dentro de una estufa a la temperatura de 80°C 
Las muestras se pesan cada media hora durante ocho horas con una balanza METTLER 
TOLEDO PB 303 DR con una precisión de ±0,1g. 
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Teniendo en cuento la grafica fig 2.24 podemos decir que la perdida de peso para la granza 
seca es muy pequeña y que después de 6 horas la perdida de peso de la granza húmeda es 
muy pequeña.  
 
Por lo tanto, antes de ser procesado por extrusión doble husillo el EVOH fue secado unas 15 
horas a 80°C en la estufa. El secado se puede tambi én realizar en un deshumidificador de 
vació PIOVAN DSN506HE a 110°C durante 4 horas. Eso se puede confirmar con los datos que 
nos da el fabricante de EVOH fig 2.25. 
Fig. 2.24. Evolución de la perdida de peso en función del tiempo, 80°C  
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Además antes de cada etapa del proceso el EVOH tenía que ser secado durante este tiempo 
para ser seguro que no se iba a degradar entre cualquier etapa del proceso. 
  
2.4.3 Determinación del porcentaje real de arcilla (cenizas) 
 Antes de empezar a extruir las mezclas hay que determinar el porcentaje exacto 
contenido dentro del Masterbatch así podemos adaptar y calcular las cantidades de EVOH a 
añadir al Masterbatch para poder obtener los porcentajes deseados. Para poder calcular el 
porcentaje real de arcilla dentro de cada material se utiliza la norma ISO 3451-1 [22]. Se hizo 
por calcinación directa (Método A).  Básicamente, este método consiste en quemar el material 
así toda la parte orgánica se va, y solo queda las partes inorgánicas es decir la arcilla. Así 
podemos saber el contenido exacto de arcilla contenido dentro del material. 
De maniera mas precisa este método se desarrollo de la manera siguiente: 
El crisol se calienta en el horno mufla SELECTA 367 P.E a una temperatura de 600°C durante 1 
hora hasta masa constante. Se deja enfriar en el desecador hasta temperatura ambiente. Se 
pesa el crisol vació con una balanza de precisión de 0,1mg y se añade aproximadamente 10 
Fig. 2.25. Evolución de la perdida de agua en función del tiempo[8] 
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mg de material en granzas, previamente secado durante 4 horas a 110°C de acuerdo con las 
condiciones de secado estudiabas en la parte 2.4.2. El crisol se calienta directamente con el 
mechero para obtener una combustión lenta. Después, se introduce en el horno mufla a 
600°C, hasta masa constante (alrededor de 3 horas).  El crisol se enfría en el desecador y se 
pesa de nuevo. Se hicieron tres ensayos para cada muestra. El porcentaje en masa de 
cenizas se obtiene por la ecuación:
 
100
m
m
1
0 ×
    
( 2-1) 
Donde m0 es la masa, en gramos de muestra seca y m1 es la masa en gramos de cenizas 
obtenidas. En nuestro caso, el fabricante de la Cloisite 30B ha notado en las características 
que había 30% de componentes inorgánicos que se degradaban a los 300°C..Es decir que a 
la masa de arcilla obtenida es solo el 70% del porcentaje real del contenido de arcilla dentro 
de las mezclas. Aplicando eso obtenemos los porcentajes siguientes en la tabla 2.8. 
Ahora que tenemos los materiales sobre la forma de granza podemos hacer los films. 
Dilución Porcentaje de arcilla deseada Porcentaje de arcilla experimental 
Masterbatch 5% 6,04 %± 0,43 
EVOH2,5 2,5% 1,96 %± 0,03 
EVOH1 1% 0,84 %± 0,02 
EVOH0,5 0,5% 0,57 %± 0,00 
Tabla 2.8. Porcentajes reales de las mezclas 
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2.5. Preparación de los films 
2.5.1 Extrusión Calandra 
Para la producción de filmes y láminas delgadas de termoplásticos se suele emplear el 
proceso de extrusión calandra. Durante la extrusión, se hace pasar el polímero fundido a 
través de la abertura de una boquilla de sección rectangular distribuyendo uniformemente el 
material fundido sobre los rodillos de una calandra. Al pasar el material por los rodillos de la 
calandra, se completa el procesó de moldeo y estabilización de forma [23]. El hecho de 
calandrar el film permite de obtener películas con espesores muy finos desde 30µm hasta 
algunos milímetros y muy regulares. A continuación el film esta recogido enrollándose 
alrededor de un cilindro.  
En el caso de materiales semicristalinos, la transparencia de estos se puede ajustar en 
algunos casos controlando el enfriamiento en la etapa de calandrado. En la fig 2.25, se 
muestra un esquema de un proceso de extrusión calandra típica con un tratamiento especial. 
 
  
El efecto combinado d estirado y enfriamiento rápido que sufre el filme o lamina con los 
rodillos, puede provocar que las cadenas de polímeros queden parcialmente orientadas en la 
dirección del flujo d fundido. El nivel de orientación que desarrolla un filme obtenido por 
extrusión calandra vendrá condicionado por: 
Fig. 2.25.Esquema de una Extrusora calandra  
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• La viscosidad del material  
• La temperatura y velocidad de salida por la boquilla de la extrusora  
• La temperatura y velocidad de los rodillos. 
2.5.2 Coextrusion plana 
La Coextrusion consiste en la extrusión simultánea de varios polímeros a través de una misma 
boquilla. Con este procedimiento es posible realizar filmes de múltiples capas, combinándolas 
para obtener un producto que combine las propiedades de cada uno de los polímeros 
empleados.Algunas de las ventajas que tiene la coextrusion multicapa frente a la extrusión 
monocapa son: 
-Mejor reparto de espesor 
-Mejor comportamiento a fractura, ya que los defectos que se pudieran producir en el proceso 
de extrusión monocapa no se transmiten a la totalidad del material en la extrusión multicapa. 
Ahorro en materiales primos y aditivos al combinar las propiedades de diferentes 
materiales..En el CCP el equipo que hemos utilizado para obtener estas laminas por 
coextrusion fue una linea TECH-LINE ® como lo que se puede apreciar en la fig 
2.26.
 Fig. 2.26.  Extrusora calandra utilizada para coextrusion plana [24] 
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Los equipos que se emplearon fueron los siguientes: 
• 2 extrusoras E20T, con tubo de masa 
• 1 extrusora E16T, con tubo de masa 
• Cabezal con adaptador de coextrusion 
• Boquilla de ranura ancha(100mm) con espesor de labios variables(0-2mm) 
• Rodillos de calandrado (chillroll CR 72T) 
• Atemperador de rodillos : PIOVAN TW9 
La calandra esta formada por un conjunto de rodillos atemperados entre los cuales se hace 
pasar el film dándole un buen acabo superficial las dimensiones finales como se puede ver en 
la fig 2.27. La temperatura de los rodillos depende del material y de las propiedades 
mecánicas y ópticas deseadas.  La presión entre los dos rodillos debe asegurar un contacto 
suficiente para obtener un buen acabo superficial. La velocidad de los rodillos define la 
relación de estiramiento y juega un papel sobre las propiedades mecánicas finales.[23] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En mi proyecto, voy a usar este método de coextrusion y sus ventajas para obtener una capa 
de espesor muy delgada (80/100 µm).Es decir que voy a coextruir por calandra, filmes 
Fig. 2.27. Foto de los rodillos y del film en la Calandra 
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multicapas de PP/EVOH/PP de una espesor total de 300 µm y después sacare la capa de 
EVOH central para caracterizarla. Al final solo uso el método de coextrusion para obtener un 
film de espesor muy pequeña pero regular. Al final lo voy a hacer para los diferentes 
porcentajes y mezclas que hemos obtenido por extrusión doble husillo y caracterizado por 
cenizas.Para obtener las películas de tipo ABA utilicemos dos extrusoras monohusillo, una 
conteniendo el EVOH o los nanocompuestos, y la otra contiene el polipropileno y se van 
mezclando dentro del cabezal. Para intentar tener una capa de EVOH entre 80 y 100 µm 
teníamos que calcular la relación que había entre la velocidad de los husillos de la extrusora 
conteniendo el EVOH y la del Propileno.  Después de muchos testos hemos visto que la 
relación entre los dos para tener una capa central de 75 micras fue de 4,5. Entonces las 
condiciones de co extrusión fueron las referenciadas en la tabla 2.8.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para resumir, después de esta etapa de coextrusion calandra tengo los materiales siguientes: 
PP/EVOH44-0X/PP 
PP/EVOH44-3X/PP 
PP/EVOH44-0,5%/PP 
PP/EVOH44-1%/PP 
PP/EVOH44-2,5%/PP 
Perfil de Temperatura 
T1 T2 T3 T4 Ttubos Tboquilla  
170°C 190°C 205°C 220 235 230°C  
Velocidad  husillo 
EVOH 
40 rpm 
Velocidad  husillo 
poliprop 
180 rpm 
Apertura de los labios 
300µm 
Velocidad de los rodillos 
 45 rpm 
Temperatura de los rodillos   
33°C 
Presión de los rodillos 8 
bar. 
Tabla 2.8 Condiciones de extrusión calandra para los multicapas 
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Pero como le he dicho antes, la capa que vamos estudiar es la capa al medio de EVOH y lo 
hemos coextruido con Polipropileno porque sabíamos que no había interacciones entre los 
dos materiales así podían despegarse y separarse muy fácilmente. Entonces a partir de ahora 
sacamos las capas de polipropileno que están alrededor de la de EVOH así tenemos filmes de 
de 60-90 micrones de espesor de EVOH44 y de nanocompuestos de EVOH44.omenclatura y 
Resumen de los materiales preparados 
En todos los casos todos los filmes provienen de proceso de co extrusión plana con calandra y 
tienen sus espesores o procesos y porcentajes de arcillas resumidos dentro de la tabla 2.9. 
 
Material % arcilla 
deseada 
% arcilla 
experimental 
Observación 
(procesado, espesor) 
Denominación 
EVOH44 - 0X 0 0 No processado EDH 
65-80 µm 
EVOH 0X 
EVOH44 - 3X 0 0 3 veces por EDH 
60-75 µm 
EVOH 3X 
EVOH44 
+0,5%cloisite 30 B 
0,5 0,57 3 veces por EDH 
70-85 µm 
EVOH 0,5% 
EVOH44 
+1%cloisite 30 B 
1 0,84 3 veces por EDH 
70-85 µm 
EVOH 1% 
EVOH44 
+2,5%cloisite 30 B 
2,5 1,96 3 veces por EDH 
65-80 µm 
EVOH 2,5% 
Ahora cada vez que hablaremos de un material será con la denominación establecida en la tabla 
precedente. 
Tabla 2.9. Denominación de los diferentes materiales estudiados 
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3. Técnicas de caracterización 
 
 
3.1 Caracterización físico-química  
 
Las tres muestras fueron analizadas mediante distintas técnicas de caracterización físico-
química. Se han utilizado los métodos experimentales siguientes: el ensayo de fluidez (MFI) 
para una aproximación a las propiedades reologicas del los materiales, la Calorimetría 
Diferencial de Barrido (DSC) para estudiar las transiciones térmicas, para completar las 
características térmicas hicimos también ensayos de Análisis Térmico Dinámico Mecánico 
(DMTA). Se desea estudiar el cambio de comportamiento en función del porcentaje de arcilla. 
 
3.1.1 Determinación del Índice de Fluidez 
En este trabajo se realizó la determinación del índice de fluidez gravimetrico (MFI, Melt Flow 
Index. Esto ensayo constituye una medida indirecta de la viscosidad del polímero y nos da una 
idea del peso molecular medio; parámetros útiles para la procesabilidad del termoplástico. El 
MFI no es una propiedad intrínseca del polímero sino un parámetro determinado 
empíricamente y que depende de las propiedades físicas y de la estructura molecular del 
polímero, pero resulta útil para comparar los materiales y saber si el material, sometido a altas 
temperaturas o alto grado de cizalla se ha degradado o no.  
El índice de fluidez gravimetrico se define como el flujo másico de polímero extrudido a través 
de un capilar (boquilla) con unas características determinadas, en condiciones controladas de 
presión y temperatura.   
Como se muestra en la fig 3.1 a., el dispositivo consiste en un cilindro dentro del cual se 
deposita el polímero a ensayar, en el fondo se sitúa la boquilla: un dado con un pequeño 
orificio. Unas resistencias distribuidas lo largo del cilindro hacen alcanzar la temperatura 
deseada. La masa de termoplástico fundido escurre por el capilar de la boquilla ayudada por el 
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pistón cargado de pesos. Una vez que el material empieza a fluir, una cuchilla va cortando 
trozos de polímero extrudido a lapsos tiempo fijos (cada 30sec). Estos trozos se pesan 
sucesivamente para calcular el índice de fluidez gravimetrico (g/10 min).  
 
Figura 3.1 a) Esquema de funcionamiento de un equipo de MFI[21] 
b) Equipo utilizado en este proyecto 
Se determinó el índice de Fluidez Gravimetrico de los nanocompuestos según la norma ISO 
1133[25], empleando un equipo CEAST Meltvis 6841.000, fig3.1b.. Se utilizó una boquilla 
normalizada de diámetro 2.095mm y de 8mm de longitud. El ensayo se realizó a una 
temperatura de 210°C, cargando el pistón con un pes o de 2.160 Kg., y aplicando un 
precalentamiento de dos minutos. Se tomaron un mínimo de 6 medidas en el intervalo de 10 
min que fueron promediados para el cálculo del índice de fluidez, Eso fue repetido tres veces 
para cada material. Todos los materiales utilizados fueron secados previamente 4 horas a 
110°C antes del ensayo de acuerdo con las condicion es citadas en la sección 2.4.1. 
 
 
 
 
 
 
Medida de 
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3.1.2 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
 La calorimetría diferencial de barrido es una técnica que empleamos para estudiar las 
entalpías y temperaturas características de los materiales y filmes obtenidos. La usamos para 
analizar lo que llamamos las transiciones térmicas de un polímero mediante la calorimetría 
diferencial de barrido (del inglés, DSC).  
El príncipe de funcionamente del DSC es el siguiente: 
 
 
 
Como se puede ver en la fig 3.2. Tenemos dos platillos, En uno de ellos, el de la muestra, 
colocamos la muestra polimérica. El otro es el platillo de referencia. Lo dejamos vacío. Cada 
platillo se apoya sobre la parte superior de un calefactor. Luego le ordenamos a la 
computadora que ponga en funcionamiento los calefactores. De modo que la computadora 
enciende los calefactores y les dice que calienten los platillos a una velocidad específica, 
generalmente a 10 oC por minuto. La computadora se asegura totalmente de que la velocidad 
de calentamiento sea exactamente la misma a lo largo de todo el experimento.  
Pero lo que es más importante, se asegura de que los dos platillos separados, con sus dos 
calefactores separados, se calienten a la misma velocidad. La razón es que los dos platillos 
son diferentes. Uno contiene un polímero y el otro no. La muestra polimérica implica que hay 
material extra en el platillo de la muestra. Y tener material extra significa que hará falta más 
calor para lograr que la temperatura del platillo de la muestra, aumente a la misma velocidad 
que la del platillo de referencia. De modo que el calefactor situado debajo del platillo de la 
muestra, debe trabajar más intensamente que el calefactor que está debajo del platillo de 
referencia. Tiene que suministrar más calor. Lo que hacemos en una experiencia de DSC, es 
Fig 3.2. Foto y Esquema del equipo de DSC 
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medir cuánto calor adicional debe suministrarse. Trazamos una curva a medida que la 
temperatura se incrementa. Sobre el eje x graficamos la temperatura. Sobre el eje y la 
diferencia de producción de calor entre los dos calefactores, a una dada temperatura.  
 En el CCP se empleó el equipo DSC PERKIN ELMER Pyris-1 acoplado a una unidad de 
control de enfriamiento PERKIN ELMER Intracooler II. Todos los ensayos fueron realizados en 
atmósfera inerte (N2 de alta pureza). Se realizó una línea base antes de cada ensayo con 
capsulas vacías en ambos compartimiento. La calibración térmica y entálpica del equipo se 
realizó con muestras de indio y plomo a las mismas velocidades de calentamiento y 
enfriamiento y mismo intervalo de temperatura que los ensayos realizados.  
Se encapsularon en aluminio precisamente 2mg de cada material que se quería estudiar (con 
una balanza de 0,1mg de precisión). Las muestras fueron tomadas del mismo sitio de los 
filmes obtenidos después de todos los procesos de extrusión. El objetivo de este estudio fue 
de investigar sobre los eventuales cambios de estructura cristalina con la inserción y el 
aumento del porcentaje de la arcilla. 
Todos los ensayos fueron realizados a una velocidad de barrido de 10°C/min, según el 
siguiente esquema de tratamientos térmicos sucesivos: 
 
Primer Calentamiento: Calentamiento desde 20°C a 230°C y mantenimiento a  230°C por 2 
minutos. Permite de borrar la historia térmica inicial de las muestras.  
Enfriamiento: Enfriamiento controlado desde 230°C a 20°C y mante nimiento a 20°C por 2 
minutos. 
Segundo calentamiento: Calentamiento desde 20°C a 230°C.  
 
 
Los termogramas permitieron obtener distintas características térmicas: 
Fusión: La temperatura de fusión se caracteriza por dos temperaturas características: La 
temperatura donde se registra el máximo del señal, Tm y la temperatura Tm,onset, temperatura 
del inicio de la fusión. Se determinan como indicado en la figura 3.2. 
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Cristalización: Del mismo modo se determinan la temperatura máxima del pico Tc y la 
temperatura Tc,onset de cristalización, como mostrado en la figura 
 
 
 
Grado de cristalización: Las entalpías de fusión y de cristalización se determinan calculando el 
área por debajo de los picos delimitada por la línea base. A partir de estas entalpías se estima 
el contenido de fase cristalina o índice de cristalinidad, asociada a cada transición térmica de 
acuerdo a la siguiente expresión: 
( )arcilla%100
H
H
EVOH
0
m
x
c −∆
∆
=χ
 
 
Siendo  
0
mH∆
 la entalpía de fusión del polímero 100% cristalino, que el caso del EVOH se ha 
usado un valor de 156,1 J/g. [9]  
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.3. Esquema de la determinación de los parámetros de cristalización y fusión 
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3.1.3 Análisis Térmico Dinámico  Mecánico (DMTA) 
 
El análisis térmico dinámico mecánico conocido por sus siglas en inglés como DMTA. Es un 
análisis utilizado en estudios de procesos de relajación y en reología, para estudiar y 
caracterizar el comportamiento de materiales viscoelásticos como polímeros y sus respuestas 
ante impulsos, estrés, deformación en tiempo, con una velocidad de calentamiento fija y una 
frecuencia establecida. 
Este estudio es importante para la comprensión de la mecánica de materiales poliméricos 
utilizados como plásticos y diferentes compuestos. 
DMTA utiliza el principio de estímulo-respuesta, para ello una fuerza oscilante es aplicada a la 
muestra y el desplazamiento resultante es medido, la rigidez de la muestra puede ser 
determinada y el módulo de la muestra puede ser calculado en función de la temperatura. Los 
materiales viscoelásticos como los polímeros existen típicamente "en dos estados", es decir, 
muestran propiedades vítreas con un módulo considerablemente alto a bajas temperaturas y 
un estado ahulado, con un módulo relativamente bajo a temperaturas altas. Así se puede 
determinar con más exactitud la temperatura de transición vítrea Tg. Se puede también usar 
para detectar diferentes fenómenos de relajación como por ejemplo la transición vítrea.  
Relajaciones secundarias como la transición β también pueden ser obtenidas para muchos 
materiales viscoelásticos mientras que por DSC no es posible. 
En nuestro caso vamos solo a usar el DMTA para verificar y completar los resultados de la 
temperatura de la transición vítrea obtenidos por el DSC. 
 
Naturaleza viscoelastica de los polimeros 
Además de la temperatura el comportamiento viscolastico hay que buscarlas en la peculiar naturaleza del 
polímero : la movilidad y organización de las cadenas que lo integran, los grupos y ramificaciones 
que pueden albergar y las configuraciones y configuraciones que pueden presentar. En estado 
sólido, el carácter amorfo de un polímero viene dado por en enmarañamiento de sus cadenas 
de densidad variable (formando nudos físicos) o por una retícula tridimensional en la que los 
nudos están asociados a enlaces químicos. El carácter cristalino o semicristalino lo produce la 
disposición de las cadenas en estructuras ordenadas que coexisten con zonas o parte de 
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cadenas en estado amorfo. Dado que al someter a un polímero a una solicitación externa, la 
respuesta normalmente no es instantánea, es importante resaltar que las propiedades 
mecánicas de los polímeros también dependen del tiempo. 
Temperatura de transición vítrea y otras relajaciones: 
La temperatura de transición vítrea Tg caracteriza la zona en la que un material rígido y con 
propiedades de vidrio pasa a un comportamiento viscoelastico y gomoso. Para T>Tg interesa 
por sus cualidades flexibles, deformables y elásticas mientras que su uso a T<Tg implica 
indeformabilidad, dureza, rigidez y resistencia mecánica. La zona de temperaturas entorno a 
Tg es donde se manifiestan con mas fuerza los procesos viscoelasticos, es decir los 
fenómenos que exhiben simultáneamente una combinación de comportamiento elástico y 
comportamiento viscoso. Desde un punto de visto molecular, la Tg se asocia a la relajación 
alpha producida por movimientos segméntales generalizados y cooperativos de las cadenas. 
Pero existen otras relajaciones secundarias que se pueden asociar a movimientos mucho mas 
localizados. De mayor a menor temperatura se designan por las letras Alpha, béta 
gamma….etc.. 
La técnica DMTA utiliza una deformación alternante (ensayos dinámicos), para estudiar el 
comportamiento viscoelastico. Los ensayos con el DMTA permiten conocer la tensión 
sinusoidal desfasada que origina una deformación igualmente sinusoidal a la que se somete la 
probeta un función del tiempo o la temperatura. 
Si una deformación sinusoidal se aplica a un elemento, la deformación en cada instante viene 
dada por: tsent o ωεε =)(  
Donde oε es la deformación máxima aplicada, ω es la frecuencia angular y t el tiempo. 
Puesto que el material no responde instantáneamente al nivel de la deformación aplicada, la 
tensión resultante se retrasa en relación a la deformación a una cantidad que depende del 
comportamiento viscoso y elástico del elemento. )()( δωσσ += tsent o  
Donde oσ es la deformación máxima y δ el ángulo de fase. Para facilitar el estudio vamos a 
utilizar expresiones complejas y un modulo de elasticidad complejo E*. Para los cálculos 
separamos la parte imaginario de la parte real y obtenemos la tensión retarda siguiente 
δωσδωσσ tsentsent oo coscos)( +=  
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E’ es la parte del módulo que esta en fase con la deformación y E” corresponde a la parte 
imaginaria o modulo de perdidas. Las expresiones matemáticas son 
)('
)("
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)("
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ωδ
δ
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σ
ω
δ
ε
σ
ω
E
E
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E’ y E” caracterizan la respuesta del material ante una perturbación que esta continuamente 
cambiando de signo. E’ representa la energía que el material almacena como consecuencia 
de la formación, de forma reversible y recuperable. E” representa la energía que el material 
disipa irreversiblemente. Tan δ, la factor de perdida, es el coeficiente entre E” y E’, los dos 
partes del módulo de elasticidad complejo. 
 
 
El DMTA se puede usar para comprobar los resultados de DSC, sabiendo que el valor de la 
transición vítrea se toma al máximo de pico correspondiente a la relajación alpha del tanδ, 
además este pico corresponde a una disminución del modulo E* como se puede ver en la 
fig3.4 [26] 
Fig. 3.4. Curva típica de un ensayo de DMTA  
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El equipo se compone de un dispositivo de una marca/mordaza donde se fija la muestra a 
ensayar. La mordaza se mueve con un frecuencia definida aplicando a la probeta una 
deformación. La mordaza y la muestra están al medio de un horno así se puede calentar 
mientras estamos aplicando una fuerza sinusoidal y constante sobre la muestra. 
 
 
También hay que definir y buscar el mejor compromiso marca/mordaza dependiendo del tipo 
de plásticos y de las características de las muestras. 
Nuestro estudio :Los ensayos de DMTA se realizaron en los laboratorios de  la ETSEIB en 
Barcelona. La maquina que tienen en este laboratorio es de la compañía Rheometrics, y el 
modelo era el PL-DMTA MKIII. Se empleaba un ensayo de tipo flexión con una marca 
pequeña y una mordaza de tipo flat face spreader. El par de giro de la fijación era de 20N/ cm. 
Las muestras se cortaron directamente del film en la dirección TD.  Se hizo un barrido de 30°C 
hasta 150°C con una velocidad de barrido de 2°C /mi nuto y con la frecuencia del ensayo fijado 
a 1 Hz. 
 
                                      
Fig. 3.5. Esquema de la mordaza y marca para el ensayo en flexión 
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Fig. 3.6. Fotos del equipo utilizado en nuestro estudio 
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3.2 Caracterización Mecánica de Tracción 
Para los ensayos a tracción correspondientes a la caracterización mecánica, se utilizaron 
probetas normalizadas en forma halterio correspondientes al tipo IV de la norma ASTM 
D-638 (Fig. 3.13-a). Estas probetas fueron troqueladas para las láminas en forma de “halterio” 
Tipo IV fig.3.7. con una maquina troqueladora CEAST 6051. 
 
 
 
 
 
 
 Las bandas de contaste se pegan inclinadas de 5° y  con la parte blanca en el mismo sentido 
de manera que el intersección entre la línea de contraste blanco/negro y la línea axial del 
videoextensómetro sea única. Se obtuvieron las curvas tensión-deformación según la norma 
ISO 527 [28] en una maquina de tracción GALDABINI equipada con célula de carga de 1kN y 
con sistema de videoextensometro, dotada de un sistema informático de adquisición y 
tratamiento de datos SUN 2500. 
 
Fig. 3.7 Dimensiones de la probetas de tracción usadas según la Norma ISO 527 
Fig. 3.8 Fotos del equipo utilizado en el estudio 
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 El videoextensometro registre la variación relativa de la longitud de referencia de la probeta en 
cada instante del ensayo en la zona normalizada. Se mide mediante las dos bandas de 
contraste luminoso pegada a la muestra. Las marcas se pusieron a una distancia de 25mm 
entre ellas. La velocidad de adquisición de los dados durante todo el ensayo es de 5 datos/s. 
Los ensayos se realizaron a una velocidad de 10 mm/min y a una temperatura de 23°C 
(±1°C). 
Se midió el espesor de cada probeta en la zona central antes del ensayo con un micrómetro a 
inducción magnética Mega-Check 5F-ST con una precisión de 1µm, tomando la media de al 
menos 3 medidas. 
Se hicieron distintas serias de ensayos, se prepararon 2 serias de 10 probetas para el EVOH 
0X, el 3X, 0,5%,1%,y 2,5% :  
  - 10 probetas laterales en dirección MD (Machine Direction) 
  - 10 probetas centrales en la dirección MD   
Eso con el fin de estudiar la orientación de las macromoléculas. 
 
 
 
 
 
Se diseñaron las curvas ingenieril a partir de los parámetros siguientes: 
 
A
F
=σ   y  100
L
L
0
0 ×
∆
=ε   ( 3-1) 
MD 
TD 
Central 
Lateral 
Fig. 3.9  Orientacion de las probetas 
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con F la fuerza medida en Newtons, A el área de la sección transversal inicial de la probeta en 
mm2, L0 la longitud de referencia de la probeta en mm, 0L∆ es el incremento de la longitud de 
la probeta entre las marcas de referencia en mm. 
 
  
A partir de las curvas se obtuvieron los siguientes parámetros: 
Modulo de Young (E): Se obtiene calculando la pendiente en la zona lineal de las curvas.  
El modulo de elasticidad en tracción se calcula sobre la base de dos valores de deformación 
especificados: 
donde σ1 es el esfuerzo medido el valor de deformación ε1=0,0005; σ2 es el esfuerzo medido 
el valor de deformación ε2=0,0025. 
  
12
12E
ε−ε
σ−σ
=       ( 3-2) 
Fig. 3.10. Curva típica de un ensayo de tracción [29] 
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Esfuerzo en el punto de fluencia o tensión de cedencia, σy : Se considera el valor de fluencia 
como el primer esfuerzo para el cual tiene lugar un aumento de la deformación sin aumentar el 
esfuerzo.  
deformación en el punto de la fluencia, εy: deformación correspondiente al esfuerzo de 
fluencia. 
deformación en el punto de rotura, εB: deformación correspondiente al valor del esfuerzo en el 
punto de rotura. 
Resistencia a tracción en el punto de rotura, σB: Esfuerzo en tracción soportado en el 
momento de la rotura de la probeta. 
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3.3 Mecánica de la fractura: Trabajo Esencial de Fractura (EWF) 
3.3.1 Teoría del  trabajo  esencial  de   fractura 
El método EWF se presenta como una herramienta muy útil para estudiar la fractura 
de materiales dúctiles que presentan una gran plasticidad, particularmente los polímeros 
dúctiles, los films delgados y materiales poliméricos modificados. Los métodos empleados 
fueron establecidos de acuerdo a las indicaciones de los protocolos de norma del EUROPEAN 
STRUCTURAL INTEGRITY SOCIETY (ESIS 1995).[30] 
La teoría del trabajo esencial de fractura se basa en la división de la energía involucrada en un 
proceso de fractura de una probeta entallada (DDENT) (Wf) en dos términos: un término, 
llamado trabajo esencial (We), que involucra la energía de cedencia y de propagación de la 
grieta, y un segundo término, denominado no esencial (Wp), que agrupa todos los fenómenos 
de deformación plástica y disipación viscosa que transcurren durante la fractura:  
Wf = We + Wp  (2.14) 
Puesto que We está relacionado con la energía de fractura, siguiendo el razonamiento de 
Griffith, debe ser por tanto proporcional a las superficies creadas y Wp, al estar relacionado 
con fenómenos de deformación plástica, proporcional al volumen de la zona deformada. Estos 
conceptos se ilustran en el esquema de la Fig. 3.11. 
 
Fig. 3.11 Esquema de una probeta DDENT antes (a) y después (b) del ensayo de fractura, indicando las 
zonas de proceso (zona de fractura y zona plástica) 
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Si escribimos la relación (2.14) en función de sus términos específicos, encontramos la 
siguiente expresión: 
 
tlwltwW 2pef β+=
  (2.20) 
Donde we es el trabajo esencial de fractura específico, wp es el trabajo plástico específico, t 
es el espesor de la probeta y ℓ es la longitud del ligamento de fractura (como se indica en la 
Fig. 2.22). β es un factor de forma que está relacionado con la geometría de la zona plástica 
resultante. De acuerdo al protocolo de norma presentado por la ESIS, en una probeta DDENT 
la zona plástica puede presentar diferentes formas básicas. Entonces depende de la forma de 
la geometría de la zona plástica el parámetro  β va a cambiar siguiente la tabla 3.1. 
 
Tabla 3.1. Geometrías de la zona plástica y la relación con el parámetro β[31] 
 
 
Dividiendo la ecuación (2.20) por la sección de ligamento, ℓ·t, obtenemos que el trabajo 
específico de fractura es una función lineal de la longitud de ligamento: 
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lwww pef β+=  
Así pues, para determinar de forma experimental el trabajo esencial de fractura, we, se ha de 
obtener la energía específica de fractura (wf) de una serie de probetas con diferentes 
longitudes de ligamento (ℓ). Representando los valores de wf frente a ℓ se puede obtener una 
recta por regresión lineal, determinando los parámetros de fractura we y βwp como ordenada 
en el origen y pendiente respectivamente. 
 
3.3.2 Método  experimental 
 
 El procedimiento experimental del EWF consiste en preparar una serie de probetas 
idénticas, en las que varia la longitud del ligamento, l y por lo tanto, la profundidad de entalla. 
Se registra la curva carga-desplazamiento (F-d) para cada probeta, y por integración se 
calcula la energía total consumida (Wf) como el área bajo la curva fig.3.14. .  Se debe 
mencionar que la forma de las curvas F-d no sólo es dependiente de la geometría, sino 
también del comportamiento mecánica del material (dúctil o semidúctil) a las condiciones de 
ensayo.  
Se representa Wf frente a l, y seleccionando el rango de datos validos, se calcula la regresión 
linear, obteniendo We y βWp. Así para que se pueda aplicar correctamente la metodología del 
trabajo Esencial de Fractura, es precioso observar que se cumplen ciertos requisitos 
experimentales y metodológicos, que se detallen a continuación: 
Longitud de ligamento máxima y mínima : 
Debido a que β puede variar con la geometría de la probeta y con l, la relación es lineal 
cuando se respecten las condiciones de similitud geométrica entre las longitudes de 
ligamentos de las probetas ensayadas. Una condición importante es asegurar que se ha 
desarrollado una completa plasticidad en el ligamento antes de la propagación de la grieta. 
Además como se requiere que la sección de ligamento este en cadencia antes de que se 
propague la grieta, las zonas plásticas tienen que coincidir en estado de tensión plana como 
se muestra en la fig 3.12. 
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Fig. 3.12 Esquema de las zonas de proceso (en negro) y zonas plásticas (en gris) en función de la 
longitud de ligamento (a) Deformación plana (b) modo mixto (c) tensión plana y (d) desconexión de las 
zonas plásticas. 
 
Teóricamente, usando probetas de doble entalla (deep double edge-notched tensión, DDENT) 
a tracción, el estado de tensión plana se obtiene si  
lmin>3 t ( 3-3) 
donde t es el espesor de la probeta y lmin el valor minino para asegurar un estado de tensión 
plana. 
El valor de lmin se puede calcular a partir del criterio de Hill el cual consiste en representar la 
tensión neta máxima en el ligamento en función de l y observar para qué valores de l el valor 
de la tensión se desvía del valor teórico de 1.15σy. Se consideran criterios adicionales en 
cuanto al valor máximo de longitud de ligamento valido, considerando que para evitar los 
efectos de borde, l no puede sobrepasar un tercio de la anchura de la probeta: 
lmax<W/3  (3-5) 
donde W representa la anchura de la probeta.  
 
 
 
(a) 
Pág. 66  Memoria 
 
 
 
 
 
 
 
             Fig.3.13 (a) Representación esquemática de la determinación del trabajo esencial de fractura 
representando wf  vs. ℓ  (b) comprobación del estado de tensiones representando σnet vs. ℓ [32]. 
Criterio de similitud en la forma de las curvas F-d 
Para que el método EWF pueda aplicarse la propagación de la grieta en las probetas DDENT 
debe transcurrir de la misma manera en todas las longitudes de ligamento. Esta condición se 
puede comprobar de forma experimental si las curvas F-d son similares entre sí. Cuando 
aparecen inhomogeneidades en el material o se producen errores experimentales en la 
colocación de la probeta o en el proceso de entalla, se suelen obtener desviaciones en las 
curvas F-d. Otra posible causa de desviaciones puede ser que los niveles de orientación de 
los materiales sean diferentes, en función de cómo se hayan obtenido las probetas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.14 . Esquema de las curvas carga desplazamiento obtenidas para el ensayo 
EWF. El area bajo la curva es el trabajo total de fractura (Wf) [32] 
(b) 
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Método del ensayo 
Los ensayos se realizaron siguiendo el protocolo del ESIS con las probetas del tipo DDENT. 
Se prepararon probetas DDENT con las dimensiones siguientes 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para cada material, se prepararon un mínimo de 16 probetas con una longitud de ligamento 
comprendida entre 5 y 20 mm. Las entallas se hicieron con cuchillas, intentando de mantener 
la máxima alineación entre las dos entallas de cada probeta. Justo antes de la realización de 
cada ensayo, se agudizo la entalla con una cuchilla. Después del ensayo se midió la longitud 
de ligamento real mediante una lupa STARRET SIGMA VB 300 con una precisión de 1µm. 
 
Se realizaron los ensayo en la maquina GABALDINI con una célula de carga de 1 kN a una 
temperatura de 23°C (±1°C). La velocidad de separac ión de mordazas seleccionada fue de 10 
mm/min. Se registraron le curvas de carga-desplazamiento, determinándose el trabajo total de 
fractura (Wf) como el área bajo las curvas calculada por integración. Se representaron los 
valores de wf en función de l con el fin de obtener los valores de we y βwp. 
 
 
 
 Fig. 3.15. Medidas de la probeta DDENT utilizada en EWF 
Pág. 68  Memoria 
 
3.3.3 Microscopia electrónica de Barrido (SEM) 
 
En pro de conocer la topología de superficie de fractura de los nanocompuestos estudiados se 
han realizado un análisis mediante microscopia SEM. Esta técnica permite relacionar la 
mecánica de la fractura con la morfología de las nanoparticulas y proponer mecanismos de 
propagación de la grieta. La zona de la probeta donde se ha dado la fractura se recubrió con 
una capa de oro para convertirla en conductora y se observo la zona correspondiente a la 
fractura [34]. Después ayudado por Nitrógeno líquido hemos intentado a cortar las probetas en 
la zona plástica de la fractura. 
 El microscopio electrónico de barrido que fue utilizado fue un JOEL JSM6400 de la ETSEIB 
de Barcelona 
Obtención y caracterización mecánica de films multicapas en base EVOH para envases de alimentos      Pág. 69 
 
 
4. Resultados y discusion 
 
 
4.1 Características fisico-quimicas 
4.1.1 Evaluación de  la  fluidez  del  fundido  
Para empezar el estudio químico-físico del material hemos realizado ensayos de MFI para la 
granza correspondiente a cada material, como explicado previamente en la sección 2.4.1. 
Los resultados que se obtuvieron al hacer el ensayo de MFI se muestran en la fig 4.1 y en la 
tabla 4.1. 
 
 
 EVOH 0X. EVOH 3X. EVOH 0,5% EVOH 1% EVOH  2,5% 
MFI 
(g/10min) 3,7±0,2 3,4±0,1 3,5±0,1 3,4±0,1 3,2±0,1 
 
Tabla 4.1 Evolución del MFI con el aumento del porcentaje de arcilla  
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Se observa una buena concordancia entre el resultado determinado para el EVOH y el que el 
fabricante proporcionó. En efecto, el fabricante proporcionó un 3,5g/ 10min para el EVOH puro 
es decir el 0X, y Siguiendo el dato de la tabla hemos encontrado un 3,6g/10min. Es 
interesante de ver que el Índice de Fluidez disminuye claramente después de 3 pasos en la 
extrusora doble husillo, debidos a procesos de degradación estudiados en un otro proyecto de 
fin de carrera realizado al CCP también[29]. De este proyecto sale que se supone que la 
presencia de átomos de carbono en los monómeros del PE sea susceptible de reaccionar 
químicamente para formar ramificaciones, a expensa de las cadenas más cortas, generando 
una dispersión de pesos moleculares más cercana al peso molecular medio. Estas 
ramificaciones pueden ser causa de un aumento de los enredos y las reacciones químicas 
pueden entrecruzamientos puntuales (no resultan partículas de gels visibles). 
Por lo que concierne los tipos de nanocompuestos se observa una clara tendencia al aumento 
de viscosidad con la inserción de la arcilla como en este caso la Cloisite 30B. Esto parece 
lógico, en el sentido que al añadir arcilla que es una fase rígida, la movilidad en fundido de las 
cadenas poliméricas va a ser restringido. Obviamente, eso tiene por consecuencia una 
disminución de la fluidez. Y por supuesto observaremos una disminución de MFI con el 
aumento de porcentaje de arcilla dentro de los nanocompuestos. 
La única excepción a este manera de pensar se encuentra para el EVOH 0.5% donde la 
viscosidad disminuye ligeramente en relación con el EVOH 3X (procesado tres veces) aunque 
se añada un componente rígido. Sin embargo, está claro que no se pueden comparar los 
Fig. 4.1. Variación del Indice de Fluidez (MFI) a 210°C y carga de 2,16kg como función 
del porcentaje de arcilla 
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cambios estructurales inducidos por el proceso (degradación), sobre un material puro y sobre 
otro cargado con partículas rígidas que podrían desfavorecer las reacciones químicas debidas 
por la degradación, y inducir o promover un cambio estructura. También la diferencia de MFI 
entre estos dos materiales no esta grande considerando las desviaciones estándares. Esta 
arcilla contiene un 30% en peso de modificante, nada despreciable por un porcentaje de arcilla 
tan bajo ( 0,57%) y puede influir sobre la viscosidad del compuesto, interaccionando con el 
polímero.   
   
La fluidez disminuye lógicamente a medida que aumenta el contenido de carga mineral, 
debido a la contribución de la carga mineral.  Estos cambios de reologicos afectando a la fluidez 
del material van a influir sobre algunas etapas del proceso extrusión calandra y doble husillo. 
 En efecto, se observó aumentando el porcentaje de arcilla, un aumento de presión dentro de 
las extrusoras durante el proceso, más controlable en la extrusora calandra donde la presión 
se mide una vez superada la plastificación de la mezcla. 
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4.1.2 Calorimetría  Diferencial  de  Barrido (DSC) 
 
Se realizaron ensayos de DSC con muestras obtenidas a partir de las películas de manera a 
analizar la influencia del proceso sobre la cristalización y observar los posibles cambios en el 
comportamiento térmico con el aumento del porcentaje de arcilla.  
El primer calentamiento refleja las propiedades térmicas de la película y permite la eliminación 
de la historia térmica (memoria cristalina), el enfriamiento sucesivo es lento y controlado, así 
como el 2° calentamiento.  
Para comparar los cambios de cristalinidad debido al proceso de extrusión calandra hemos 
analizado los termogramas de primero y segundo calentamiento que se pueden observar en la 
fig 4.2.  
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
0X 3X 0,50% 1,00% 2,50%
 
(a) 
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100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
0X 3X 0,50% 1,00% 2,50%
 
  
Las curvas obtenidas para el primer calentamiento y el segundo calentamiento se pueden ver 
el la fig 4.2. Enseguida mirando a las curvas podemos notar algunas diferencias. En el primer 
calentamiento los picos son mucho mas altos que en el segundo calentamiento. Este va a 
tener consecuencia sobre el porcentaje de cristalinidad entre primero y segundo 
calentamiento.  Eso lo vamos a mirar con los datos característicos que nos dan esas curvas 
para todo los filmes. 
En la tabla se presentan los resultados de Tm, Tm,onset, ∆Hfusion ,χfusion. Se pusieron 
también los valores obtenidos durante el primer calentamiento, de manera a comparar los 
cambios de cristalinidad debido al proceso de calandra 
 
Film Tm,onset (°C) Tm (°C) ∆Hfusion (J/g) Xfusion (%) 
EVOH 0X 161,781 165,305 65,263 41,36 
EVOH 3X 159,114 162,624 55,861 35,40 
EVOH 0,50% 159,705 162,776 68,869 43,89 
EVOH 1% 160,249 163,277 74,908 47,87 
EVOH 2,50% 160,135 163,111 75,830 49,02 
Tabla 4.2. Valores características para el primer calentamiento 
Fig. 4.2 Termogramas de fusión para : a) 1 calentamiento ; b)2° 
calentamiento 
(b) 
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Film Tm,onset (°C) Tm (°C) ∆Hfusion (J/g) Xfusion (%) 
EVOH 0X 159,312 164,785 62,305 39,48 
EVOH 3X 158,341 162,776 54,649 34,63 
EVOH 0,50% 157,867 162,772 65,722 41,89 
EVOH 1% 157,530 162,604 69,971 44,72 
EVOH 2,50% 156,988 162,430 67,585 43,69 
 
 Como se puede calcular con las tablas 4.3 y 4.4,el estiramiento aplicado con el proceso 
calandra aumenta la cristalinidad desde 2% para el EVOH 0,5% hasta un 10% para el EVOH 
2.5%. Si los grados de cristalinidad son bastante parecidos, el estiramiento aplicado al material 
a la salida de la extrusora calandra ha tenido poca influencia sobre la velocidad de 
cristalización. Se observa que la diferencia de cristalinidad entre los dos calentamientos esta 
mayor cuando mayor esta el contenido de carga. Este efecto se puede atribuir al estiro 
durante el proceso de calandra que induce una orientación. Cuando un material viene estirado 
a temperaturas elevadas, la orientación producida mecánicamente facilita la cristalización. Por 
otro lado, por todos los materiales,. Cuanto más ancho es el pico cuanto mas hay dispersión 
en la población de los cristales. Se supone que la velocidad de enfriamiento influya sobre la 
cristalización.. Siendo la estructura del cristal dependiente de las condiciones de enfriamiento, 
en el caso del primero calentamiento en el cual la historia térmica no fue controlada y el 
enfriamiento fue lento por culpa de las capas exteriores de Polipropileno que han  absorvado 
el cambio de temperatura dejando la capa central de EVOH con su velocidad de enfriamiento 
sin que sea muy rápido o brutal, entonces puede existir mejor homogeneidad en las 
poblaciones de los cristales en el caso del primer calentamiento. Eso quiere decir mas tiempo 
para cristalizar, velocidad de enfriamiento mas lenta (mejor %X para el 1°cal) y mas perfección 
cristalina (pico mas alto para 1° calentamiento) . Se puede pensar que las capas de 
polipropileno alrededor de la de EVOH durante la extrusión calandra juegan un papel sobre el 
porcentaje y la cualidad de cristales del material por causa de una lenta velocidad de 
Tabla 4.3. Valores características para el segundo calentamiento 
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enfriamiento.  
Esta solo son hipótesis que tendrían que ser estudiadas mas detalladamente haciendo un 
número elevado de ensayos, pero nos permiten entender como puede influir el procesado y la 
historia térmica sobre las características térmicas. 
 
Ahora vamos a mirar los cambios de cristalinidad al añadir arcilla. 
El grado de cristalinidad tiene una tendencia a aumentar con el porcentaje de arcilla añadido. 
(Miramos el segundo calentaminto) excepto para el EVOH 2,5% que se tendrá que repetir par 
poder afirmar cualquier cosa. Sin embargo podemos emitir algunas hipótesis sobre este 
efecto.  
Al Añadir carga la movilidad de las cadenas y de las partículas va a ser reducido, por lo tanto 
la viscosidad va a aumentar y así va a permitir una velocidad de cristalización más lenta. Es 
decir un porcentaje de cristalinidad más mayor al aumentar arcilla. 
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100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
0X 3X 0,50% 1,00% 2,50%
 
 
 
 
 
Film Tm,onset (°C) Tm (°C) ∆Hfusion (J/g) Xcrist (%) 
EVOH 0X 148,363 145,818 -62,866 39,84 
EVOH 3X 146,016 143,812 -54,489 34,53 
EVOH 0,50% 147,532 144,968 -64,238 40,94 
EVOH 1% 148,175 144,965 -65,375 41,78 
EVOH 2,50% 149,016 145,127 -69,615 45,00 
 
Se observa en la figura 4.3 así como en la tabla 4.4 que la temperatura Tconset durante la fase 
Fig. 4.3. Termogramas de cristalización durante el enfriamiento 
Tabla. 4.4. Valores características para el segundo calentamiento 
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de cristalización tiende a subir con el aumentar del porcentaje de arcilla para ambos 
materiales. Se nota también un pequeño aumento de la temperatura de cristalización. Esto 
podría hacer pensar a un papel de agente nucleante de la arcilla. La arcilla favorecería el 
crecimiento de los cristales a sus alrededores a una temperatura más alta, porque no necesita 
la energía de nucleación. 
Los agentes nucleantes en general producen un crecimiento del cristal regular y sobre todo 
permite a los cristales de empezar a crecer en el mismo tiempo. Estos se encuentran y paran 
de crecer cuando tienen una dimensión parecida. Los agentes nucleantes generan una 
estabilización térmica de la fase cristalina, la cual se asocia un mayor grado de perfección del 
cristal, lo que se traduciría por un estrechamiento de los picos y un desplazamiento del pico de 
cristalización hacia temperaturas mas elevadas. 
Nosotros constatamos que aumentando el porcentaje de arcilla parecería que la temperatura 
de fusión se desplazaría hacia temperatura mas elevadas y además encontramos un grado de 
cristalinidad más alto al añadir de arcillas. Por otro lado, al aumentar el porcentaje de arcilla, el 
pico se vuelve más ancho, indicando una distribución cristalina más heterogénea.  
Para resumir, tenemos la arcilla que juega el papel de agente nucleante por un lado porque 
aumenta el porcentaje de cristalinidad y aumenta la temperatura de cristalización hacia 
temperaturas mas elevadas pero por otro lado los picos se vuelven mas anchos es decir con 
menos homogeneidad cristalina. 
 
De este estudio no se puede concluir con certitud sobre un efecto nucleante positivo de la 
arcilla. Pero los resultados en este proyecto son bastante positivos a favor del añado de 
algunos porcentajes de arcilla. Se necesitarían más ensayos para afinar los resultados y 
estudiar más en profundidad los cambios estructurales inducidos por la presencia de la arcilla. 
Además el EVOH presenta una estructura bastante compleja dependiendo de la cinética de 
cristalización, por eso se necesita un estudio más completo. 
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4.1.3 Caracterización por Análisis Térmico Dinámico Mecánico (DMTA) 
Para determinar las características térmicas que nos faltan vamos a estudiar los materiales 
mediante el Analisis termico Dinamico (DMTA). Esta técnica va a permitir saber con exactitud 
la temperatura de transición vítrea. En efecto, con el DSC utilizado en la parte 4.1.2, que esta 
en el CCP, no podíamos determinar no ver la zona de transición vítrea con precisión. 
Entonces fuimos a otro laboratorio para hacer determinar la temperatura de transición vítrea 
de cada uno de nos materiales. Primero había que hacer muchos testos experimentales con 
mordazas y marcas diferentes para encontrar el buen compromiso que daba el resultado con 
el mínimo de ruido. Después hemos cambiado los rangos de temperaturas de trabajo para 
comprobar si influida sobre las propiedades térmicas. Para acabar, hemos intentado hacerlo 
con los filmes de 100 micrones pero el equipo no podía aguantar una espesor de film tan 
pequeña. Entonces como lo que me interesaba estaba el efecto de la arcilla sobre la 
Temperatura de transición vítrea, colaboré con Maria Eriksson, que estaba haciendo su 
proyecto de fin de carrera al CCP[35], que trabajaba con los mismos materiales que yo 
excepto que ella tenía filmes de un espesor de 400micrones.  Entonces podréis ver las curvas 
y los resultados que el DMTA puede procurar en la figura 
4.4
Fig. 4.4. Termograma de DMTA del EVOH 1% 
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  Como explicado en la parte 3.1.3, sabiendo que la transición vítrea es un fenómeno de relajación del 
material y que las curvas E’ y E” caracterizan la respuesta del material ante una perturbación que 
esta continuamente cambiando de signo. E’ representa la energía que el material almacena 
como consecuencia de la deformación, de forma reversible y recuperable. E” representa la 
energía que el material disipa irreversiblemente. Además tanδ representa la desfase entre la 
componente elástica y la de perdidas. Así el valor de la transición vítrea se toma al máximo de 
pico correspondiente a la relajación alpha del tanδ, además este pico corresponde a una 
disminución del modulo E* como se puede ver en la fig 4.4. 
Hemos hecho este ensayo para cada material y así obtenido las curvas. De esta manera 
hemos podido determinar las temperaturas de transición vítrea para cada material como se 
puede ver en la tabla 4.5. 
 
Tabla. 4.5. Valores de Tg  para cada material 
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Mirando a la tabla 4.5 se puede observar un pequeño aumento de la temperatura de transición 
vítrea al añadir arcilla, excepto el EVOH 2,5% que parece tener un valor un poco raro que 
tendríamos que repetir. 
Este efecto podría venir del hecho que la arcilla reduce la movilidad de las cadenas, 
aumentando la Tg que es la temperatura por encima de la cual las cadenas poliméricas 
pueden moverse. Entonces la Tg va a ser mas elevada con el contenido de arcilla. 
Film Tg (°C ) 
EVOH  0X 53,0 
EVOH  3X 52,5 
EVOH  0.5% 53,3 
EVOH 1% 54,2 
EVOH  2.5% 51,8 
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4.2 Caracterización mecánica a tracción 
En esta sección se presentan los resultados obtenidos de los materiales que se han 
investigado al evaluar las propiedades mecánicas a tracción. En primer lugar, se estudiara la 
orientación molecular inducida por la nanoarcilla, y en según lugar miraremos a una serie de 
ensayos que permiten de evaluar la influencia de las concentraciones de arcilla sobre el 
comportamiento mecánico para cada nanocompuesto.   
 
4.2.1 Diferencias  entre  las  probetas  Centrales  y  Laterales.. 
Los filmes fueron extruidos de manera a minimizar la orientación molecular de las cadenas 
poliméricas, estirando el film lo menos posible durante la fase de extrusión calandra. Se quiere 
cuantificar este grado de orientación, y la diferencia de propiedades mecánicas en función del 
sitio donde se cogen las probetas - centrales o laterales tal como definido en la sección 3.2.-  
Se ensayo una serie de 10 probetas troqueladas en el centro del film y 10 probetas 
troqueladas en los bordes del film. Se presentan en la Tabla 4.6 los resultados obtenidos a 
tracción. 
 
 E en Mpa σy en Mpa εy en % 
 
Central Lateral Central Lateral Central Lateral 
EVOH  0X 1993,68 2449,22 41,78 41,81 3,67 5,72 
 
Lateral/Centra
l 
1,23 1,00 1,56 
EVOH  1% 2712,05 3054,14 42,997 42,558 2,45 2,68 
 
Lateral/Centra
l 
1,13 0,99 1,10 
Tabla 4.6.Comparaciones de las características a tracción entre las probetas Laterales y Centrales 
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 La diferencia del modulo de Young entre las probetas laterales y centrales es bastante 
marcada. Esta diferencia se atribuida al hecho que a la salida de la extrusora, el flujo de 
material no presenta un perfil plano pero un perfil bastante complejo que viene del facto que 
sean extruidos como tricapas . De hecho, el material sale más rápidamente sobre los lados de 
la película que en el centro, causando una orientación molecular más importante en las partes 
laterales. A ser más orientadas, se necesitan tensiones mas elevadas para permitir la 
elongación de las cadenas. Esta diferencia de orientación no es tan visible sobre la tensión a 
cedencia la cual se mantiene.  
  
 
 
 
 
 
 
En la parte central podemos observar que el perfil de flujo es menos avanzado (fig 4.5), Eso 
quiere decir que hay menor estiramiento al centro del film, lo que da una orientación menor de 
las cadenas poliméricas. Esta tendencia confirme lo que se había constatado en otros 
estudios con este equipo.[31]   
A continuación, las probetas de tracción se sacaron la más cerca del centro, evitando un 
defecto central persistente a lo largo de todo el film.  
 
4.2.2 Efecto  del  porcentaje  de  arcilla 
En el resto del estudio nos vamos a observar las probetas centrales porque son menos 
orientadas y tiene una espesor mas constante. 
La figura 4.6 muestra un grupo de curvas típicas tensión-deformación ingenieril de ambos 
sistemas de mezclas estudiados, donde la extensión a ruptura fue medida mediante el 
Fig 4.5.Foto del perfil del flujo de salida de la extrusora calandra 
MD 
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Como podemos observar, en la figura 4.6 los materiales presentan un comportamiento 
bastante similar. Según la figura, este tipo de curva de tracción corresponde al 
comportamiento de los materiales dúctiles con punto de fluencia. Lo que conforta el hecho que 
el EVOH es un copolímero semicristalino, es decir que es formado por dos tipos de fases: una 
fase cristalina organizada y una fase amorfa desorganizada. 
En general se aprecia que todos presentan, a bajos niveles de deformación, una zona lineal 
donde la tensión y la deformación se pueden considerar proporcionales. Esta zona 
corresponde al régimen de deformación elástica, durante el cual el material sigue la ley de 
Hooke, por lo que la relación entre la tensión y la deformación se puede obtener a través del 
modulo de Young.  
 
A mayor nivel de deformación, la curva tensión-deformación pierde la linealidad debido a la 
deformación plástica. La aparición de esta deformación plástica se puede observar a escala 
microscópica a través del emblanquecimiento de la zona deformada. En nuestro caso, como 
las probetas tienen un espesor muy pequeña el emblanquecimiento no aparece claramente. 
Sin embargo, este emblanquecimiento se puede observar cuando mas arcilla es presente en 
el material. Parecería que la presencia de las partículas rígidas puede causar un incremento 
de cedencia por cizalladura en la matriz [36].  
Fig. 4.6. Registros de tracción para los distintos materiales 
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Aunque los comportamientos a tracción de los materiales no son iguales, vamos a intentar 
explicar lo que normalmente ocurre al interior del material durante el ensayo de tracción para 
un material dúctil.  
  
 
 La deformación plástica de polímeros semicristalinos se hace según 5° etapas [37]. La 
primera etapa es la deformación elástica que corresponde a una alineación de las cadenas en 
las regiones amorfas. 
La segunda etapa es la fluencia inicial que consiste en la reorientación de las cadenas 
alineadas de las regiones amorfas y una separación y deslizamiento relativo entre las láminas 
cristalinas. 
La parte tres llamada etapa de las deformaciones mayores consiste en el deslizamiento de 
cadenas en regiones cristalinas y rotación de láminas para alinear las cadenas con el eje 
tensil. En nuestro tenemos poco de esta deformación por causa de la orientación del film 
mediante la extrusión calandra. Luego ocurre un fenómeno de cizalladura de laminas 
cristallinas y una alineación de de las cadenas con el eje tensil. Para acabar la última etapa es 
la separación de los cristales. En nuestro caso esta etapa es importante porque tenemos un 
porcentaje de  cristalinidad bastante alto, sobre todo para los materiales conteniendo arcilla, 
Se puede comprobar con la forma de las curvas y el grado de cristalinidad calculo en la parte 
4.1.2 . Se acaba con una formación en microestructura fuertemente alineada y orientada antes 
de romperse.  
Fig. 4.7. Curva de Tracción típica 
Pág. 86  Memoria 
 
A partir de los valores registrados, se determinan el modulo de Young, así como de la tensión 
y de la deformación en los puntos de cedencia y de rotura. El problema con los filmes de 80 
micrones es que muchos fallen al experimento normalizado, es decir que se rompen fuera de 
las marcas y así no se puede tomar en cuenta esos datos. Por esta razón hemos tenido de 
repetir muchas probetas. 
 
Modulo elástico 
Los valores del modulo de Young para cada material se presentan en la Tabla 4.7 
 
 Modulo elastico en MPa 
Material Central Lateral 
EVOH  0X 
1993,7±359,2 
2449,22±145,5 
 
EVOH  3X 2057,02±458 2297,23±69,2 
EVOH  0.5% 2445,35±175,2 2373,36±343,8 
EVOH  1% 2712,05±252,6 3054,14±33,1 
EVOH  2.5% 2551,77±483,8 1687,77±163,8 
 
 
Tabla 4.7.. Modulo de Young obtenido para cada material 
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El EVOH puro presenta un modulo elástico relativamente elevado para un polímero, promovido 
por las fuertes enlaces hidrogenas inter y intramolecular entre los grupos alcohol a lo largo de 
la estructura del polímero. Se observa un aumento del modulo después de 3 procesados, 
debido a una degradación del copolimero por entrecruzamiento.  
Una tendencia se distingue para cada tipo de probetas. Que sea para las probetas céntrales o 
laterales, el modulo de Young aumenta cuando se añade arcilla, como cabía esperar debido a 
la mayor rigidez de las partículas. El aumento es mas notable en el caso del EVOH cargado 
con un 1% y después con el 2,5% de arcilla hay una caída del valor del modulo para las 
laterales y baja solo un poquito par las centrales.  Haría que repetir ensayos con el EVOH 2, 
5% para ver realmente una tendencia. Además mirando a las desviaciones Standard no se 
puede afirmar muchas cosas sobre el comportamiento o la evolución del EVOH 44 con arcillas 
sino que parecería que su modulo de Young tiene tendencia a aumentar con el añadido de 
arcilla.   
Vamos a observar cual son los efectos de la arcilla sobre los otros puntos característicos de 
curva de tracción, como por ejemplo sobre los puntos de cendencia. 
 
 Punto de cedencia. 
Los valores de la cedencia se presentan en la Tabla 4.8. y en la tabla 4.9. y se pueden ver las 
Tabla 4.8. Punto de cedencia obtenido para cada material 
Fig. 4.7. Evolución del modulo de Young para todo los materiales y diferencia entre central y lateral 
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diferencias en las figuras correspondiente fig 4.8. y fig 4.9. 
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σy en MPa 
Material Central Lateral 
EVOH  0X 
41,78± 5,7 
41, 81±1 
 
EVOH  3X 41,28±0,7 38,69±2,4 
EVOH  0.5% 46,51± 1,6 42,70±1,7 
EVOH  1% 43,00±1,7 42,56± 2,9 
EVOH  2.5% 44,03±3,9 34,73± 0,8 
 
εy en % 
Material Central Lateral 
EVOH  0X 
3,67± 0,7 
5,72± 1,2 
 
EVOH  3X 2,92± 0,5 2,88± 0,2 
EVOH  0.5% 2,92± 0,3 3,03± 0,4 
EVOH  1% 2,45± 0,1 2,67± 0,3 
EVOH  2.5% 3,15± 0,4 3,89± 0,7 
Tabla 4.9. Punto de cedencia obtenido para cada material 
fig 4.8.  σ y obtenido para cada material y para los diferentes tipos de probetas
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Considerando la cedencia de los materiales, la adición de arcilla resulta en el aumento los 
valores de la tensión a la cedencia en comparación con el EVOH 3X. Este incremento puede 
ser debido a la disminución de movilidad de las cadenas moleculares introducida por las 
partículas rígidas Este se puede ver para todos los tipos de materiales excepto el EVOH 2,5% 
lateral que se tendrá que repetir para poder explicar algo. En efecto, los valores del εy también 
son muy estables y no parecen tener algunas diferencias entre los diferente materiales pero el 
EVOH 2, 5% y el EVOH 0X tienen un comportamiento raro pero que se puede explicar por las 
desviaciones estándares muy grandes y entonces datos que son inutilizables. 
 
Los valores de la deformación a rotura muestran un alto nivel de dispersión a baja velocidad 
de ensayo. En efecto las muestras muestran unas desviaciones estándares demasiadas 
grandes para poder utilizar esos datos. El facto de trabajar con filmes de espesores muy finas 
( 80 micrones) rende los experimentos muy difíciles a cumplir siguiendo las normas. 
εy(%) 
fig 4.9.  ε y obtenido para cada material y para los diferentes tipos de probetas 
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4.3 Análisis de la fractura por el método EWF 
 
4.3.1 Validación de los ensayos 
Como se ha descrito previamente en la sección 3.3.1, para poder calcular los parámetros de 
fractura del método EWF hay que respetar muchos criterios antes, durante y depuse del 
ensayo. Antes de hacer en ensayo de fractura hay que prepara las muestras que tienen que 
cumplir el criterio de longitud de ligamento máxima y mínima. En efecto, la influencia de la 
anchura (W) de la probeta esta ligada al valor máximo de longitud de ligamento. Las 
restricciones suelen recomendar aplicar el criterio de máxima longitud de ligamento, que no 
debe sobrepasar el valor de W/3, ni el tamaño de la zona plástica (2rp), y por lo tanto, si se fija 
el rango de l ente 5 y 20 mm, condiciona el valor mínimo de W.  
Después hacemos el ensayo a temperatura constante porque la temperatura puede afectar a 
los resultados. Una vez les resultados obtenidos vamos a aplicar el criterio de Hill definido en 
la sección 3.3.1 para definir el estado de tensión plana. Entonces para cada probeta vamos a 
calcular el σnet, después hemos calculado el promedio de σ net para todas las probetas. Aquí 
se aplica el criterio de Hill es decir que los σnet no se pueden desviar de mas o menos 1,15 
σnet promedio. Si es el caso los datos de esta probeta no se pueden tener en cuenta para lo 
que sigue en el método de trabajo esencial de Fractura.[38]  
Después que este criterio esta comprobado hay que observar las curvas Fuerza-
desplazamiento como en la fig 4.11(a). Para ver si hay similitud de forma entre todas las 
curvas. Por ejemplo en el Grafico de fuerza desplazamiento del EVOH OX fig 4.11(a). Vemos 
claramente que las curvas de las probetas 9, 10, 17 ,18 tienen una forma muy diferente de las 
otras y por lo tanto le vamos a suprimir antes de calcular los parámetros de fractura del 
Método EWF. 
Además se recomienda rechazar de la regresión lineal los puntos que se desvíen de la recta 
de mas de dos veces la desviación estandarte la regresión.  
 
Una vez que todos estos criterios sean aplicados a todas las probetas nos quedamos con 
solos las curvas de las probetas que validen todo como es el caso del EVOH 0X , fig4.11(b). 
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Fig. 4.11. Curvas fuerza-Desplazamiento para el EVOH 0X 
a) Todos resultados 
b) Resultados después de la aplicación de los criterios 
(a) 
(b) 
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4.3.2 Curvas  Fuerza-Desplazamiento 
En la figura 4.12 se representan las curvas registradas con probetas de doble entalla de los 3 
porcentajes de cada material excepto el EVOH 0X que se puede apreciar el la figura 4.11 b).  
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Al analizar estas curvas fuerza desplazamiento se puede observar diferentes etapas durante 
el proceso de fractura. 
- Perdida de la linealidad de la fuerza en función del desplazamiento, inicio de la deformación 
plástica, cambio en las propiedades ópticas del material con un emblanquecimiento de la 
punta de la grieta debida a la formación de microvacíos. 
- Máximo de carga 
- Caída de carga importante o punto de inflexión y principio del crecimiento de la grieta 
Fig. 4.12. Curva fuerza-desplazamiento registradas para: 
 a) EVOH 3X, (b) EVOH 0,5%, (c) EVOH 1% (d) EVOH 2,5% 
(a) (b) 
(d) (c) 
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-Rotura de la probeta 
 
En el caso del EVOH 0X podemos observar una diferencia en la forma de la curva, en efecto 
se produce una caída brusca en la curva fuerza-desplazamiento indicando sin ambigüedad 
que la cedencia ha ocurrido. Se observa que la propagación de la grieta ocurre pasada la 
carga máxima.La cedencia en los copolimeros de EVOH se produce por emblanquecimiento, 
fenómeno fácilmente observable durante el ensayo. 
En el caso de los materiales procesados 3 veces sin y con arcilla, la curva es mas suave 
comparada con el EVOH 0X, y no existe un punto tan claro sobre la curva que indique el inicio 
de la propagación. De hecho, se ha observado que la propagación se inicia justo pasado el 
máximo, antes de la inflexión observada en la curva.  
 
 
 
Los cambios que nos aparecieron durante los experimentos son los dibujados y explicados 
con las fotos al lado en la fig 4.13. 
longitud inicial 
Entalla inicial 
Cedencia del ligamento 
Formación y crecimiento 
de la Zona Plástica 
Fig. 4.13. Esquema de la formación de la zona plástica durante el proceso de fractura [32] 
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4.3.3 Cálculos de los parámetros de Fractura 
 
Antes de empezar a hacer los cálculos de los parámetros de fracturas es necesario de 
precisar algunos detalles sobre los ensayos que pueden afectar a los resultados. Se debe 
mencionar que los resultados de fractura son muy sensibles a pequeñas variaciones de 
temperaturas. Por eso el control de la temperatura requiere un atención especial y en nuestro 
caso los ensayos fueron realizados a una temperatura de 23°C con lo menos variaciones 
posible. La calidad del film ensayado tiene también repercusiones no despreciables sobre los 
resultados de fractura. Estos defectos provienen en general de la etapa de calandra, debido a 
la procesabilidad bastante complicada del EVOH. En los filmes conteniendo defectos, la rotura 
de la probeta no ha llegado de manera estable, especialmente para valores de ligamentos 
mas elevados donde la probabilidad de encontrar un defecto es mas importante. Por eso, para 
unos ensayos, los valores dados para alta longitud de ligamento no se podían tener en 
cuenta.[32]  
Las curvas de wf frente a la longitud de ligamento para cada material estudiado se presenten 
en la Figura 4.14. Entonces para determinar los parámetros de fractura es necesario trazar 
primero el trabajo total necesario a la fractura (Wf) en función de cada ligamento. 
Y como sabemos que le trabajo total es igual a We+ βWpl, así haciendo una regresión lineal 
encontramos las valores de We y de βWp para cada material.  
 
Obtención y caracterización mecánica de films multicapas en base EVOH para envases de alimentos      Pág. 95 
 
y = 12,926x + 65,759
R2 = 0,995
y = 14,062x + 42,778
R2 = 0,9857
0,000
50,000
100,000
150,000
200,000
250,000
300,000
350,000
0 5 10 15 20
l (mm)
W
f(K
J/
m
²)
EVOH 0X EVOH 3X
 
y = 15,072x + 46,026
R2 = 0,9948
y = 12,746x + 73,56
R2 = 0,9928
y = 14,699x + 74,598
R2 = 0,9904
0,000
50,000
100,000
150,000
200,000
250,000
300,000
350,000
400,000
0 5 10 15 20 25
l (mm)
W
f(K
J/
m
²)
EVOH 0,5% EVOH 1% EVOH 2,5%
 
 
 
 
A partir de las regresiones lineales calculadas y mostradas en la Figura 4.14., se obtienen los 
valores de we y de βwp listados en la Tabla 4.10. 
  
Fig. 4.14.  Representación de wf frente a l y regresión lineal para la determinación de los parámetros 
de fractura mediante EWF: 
 (a) EVOH sin arcilla (b) EVOH con arcilla 
Tabla 4.10. Parámetros de fractura obtenidos para cada 
material 
(a) 
(b) 
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La 
evolución, en función del porcentaje de arcilla, de los parámetros we y βwp se representan en 
la Figura 4.16. 
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Material % arcilla We (KJ/m²) β wp (MJ/m3) 
EVOH puro 
EVOH 0X 0 65,759 12,926 
EVOH 3X. 0 42,778 14,062 
Cloisite 30B 
EVOH 0.5% 0,57 46,026 15,072 
EVOH 1% 0,84 73,56 12,746 
EVOH 2.5% 1,96 74,598 14,699 
(a) 
Obtención y caracterización mecánica de films multicapas en base EVOH para envases de alimentos      Pág. 97 
 
12,5
13
13,5
14
14,5
15
15,5
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
% arcilla
BW
p( 
M
J/
m
3 )
Fig. 4.4 (a)Evolución de we  frente al porcentaje de arcilla 
(b) Evolución de βwp frente al porcentaje de arcilla 
(b) 
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Evolución de we. 
Vamos a observar los cambios de We en función de la adición de arcilla y intentaremos de 
explicar algunos fenómenos. El trabajo esencial de fractura We es el trabajo necesario para 
la creación de la superficie de fractura. El trabajo esencial de fractura especifico, we no 
depende de las dimensiones de la superficie de fractura. Así, we nos va a dar informaciones 
sobre la tenacidad del material. 
 
Si se observan los resultados mostrados en la Tabla 4.10, que se han representado en la 
Fig 4.16, se puede notar dos fenómenos importantes. Primero podemos ver que entre el 
EVOH 0X y el EVOH 3X hay una grande diferencia entre los valores es decir que el EVOH 
3X es mucho menos resistente a la fractura que el EVOH OX. Ya podemos decir que la 
extrusión doble husillo y tenido un efecto de degradación sobre el material que se 
caracteriza por un We mucho mas pequeño. 
El otro fenómeno que podemos apuntar es que se observa claramente un aumento en el 
valor de we cuando se añade la arcilla aunque han pasado 3 veces por la extrusora doble 
husillo como el EVOH 3X.  Después, existe una tendencia a la estabilización de we con el 
aumento del porcentaje de arcilla. 
  
El comportamiento a fractura depende de un conjunto de factores. Se deben tener en 
cuenta la distribución de las partículas en el seno de la matriz polimérica, el tamaño y forma 
de las partículas, el volumen de las dos fases, los cambios estructurales inducidos.  
   
Los resultados de DSC (Sección 4.1.2) parecen indicar diferencias en el grado de 
cristalinidad con la adición de arcilla en los materiales. En efecto con más arcilla hay dentro 
del coplimero mas el porcentaje de cristalinidad parece ser alto. Así, los cambios de 
cristalinidad podrían justificar por una parte esta diferencia de comportamiento. Porque mas 
cristalino es el material mas tenacidad va a tener y así un We mas grande. Es un primer 
análisis que podemos hacer sobre los resultados obtenidos pero hay otros factores que 
pueden explicar este fenómeno.  
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Para profundizar mas en el estudio se realizaron observaciones fractograficas por SEM. 
Una probeta DDENT de cada material fue observada perpendicularmente a su superficie 
de fractura, con probetas de longitud de ligamento inicial entre 12 mm. Las probetas se 
observaron en tres lugares diferentes: justo al principio de la entalla, en el centro de la zona 
de fractura y luego hemos cortado las probetas para observar en la zona plástica los 
micromecanismos de deformación presentes en el interior de la probeta como se puede ver 
en la Fig 4.17.[32]  
 
 
 
 
 
A partir de las imágenes fractograficas obtenidas para cada material vamos a intentar 
explicar con más profundidad algunas hipótesis ya emitidas. 
 Primero vamos a interesarnos en la parte de la entalla para ver si encontramos algunas 
diferencias entre los diferentes materiales. Las diferentes fractografias se pueden ver en la 
fig 4.18. En la parte de la entalla vemos algunas diferencias entre los materiales. Esta 
primera zona deformada presenta una disminución del espesor de la probeta. Pero esta 
disminución no es la misma para cada material. En efecto, podemos observar claramente 
que esta disminución de espesor es mas grande cuando el material no contiene arcilla. 
Fig. 4.17 Esquema de las superficies observadas por SEM en las probetas DDENT 
después de ser ensayadas. Las flechas indican la dirección de observación 
 (a) observación directa de las superficies de fractura mostrando las dos zonas 
analizadas: entalla y central. 
(b) Esquema de la sección que se obtuvo para observar el interior de la probeta 
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Cuando más ponemos de arcilla menos estriccion observemos. Para precisar la estriccion 
es el nombre que caracteriza este cambio de espesor. La estriccion de la probeta esta 
menos importante cuando el porcentaje de arcilla aumenta, lo que parece lógico de hecho 
que las partículas rígidas impiden la movilidad de las cadenas, disminuyen así su 
deformabilidad. Así el cambio de espesor no es tan grande cuando ponemos arcilla. 
 
 
Fig. 4.18 Micrografía MEB mostrando en las zonas de entallas las diferencias de estriccion según el 
material todos estas micrografías tienen un aumento de x200 para que se puedan comparar. 
(b) 
(a) 
(d) 
(e) 
(c) 
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Ahora vamos a mirar en la parte interna de la Zona plástica de las probetas para ver si el 
añadido de arcilla trae algunos cambios sobre la morfología.[39] 
La parte interna de las probetas se podrá apreciar en la FIg 4.19, solo se quiere mostrar 
mostrara el efecto de la arcilla sobre la morfología entonces se comparara las probetas que 
contienen arcillas con la del EVOH puro (0X). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
Fig. 4.19 Micrografía MEB mostrando en las zona interna de las probetas todas las micrográfias tienen 
un aumento de x2500. 
(a) 
(c) (d) 
(b) 
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 Desde estas micrografias podemos ver que las morfologías de las zonas plásticas de cada 
material son muy distintas. Para el EVOH 0X vemos que la parte intrna es muy lisa solo 
vemos algunas grietas formadas al exterior del film. Para el EVOH 0,5% se puede observar 
una superficie mas rugosa correspondiendo a la introducción de poca cuantidad de arcilla. 
Para el EVOH 1% y 2,5% podemos caracterizar claramente el mecanismo de deformación 
plastica. En efecto, podemos observar muchos micro vacíos que proviene del proceso de 
cavitacion, al añadir arcilla el número de micro vacíos es mas grande ( se observa mas 
vacíos en el EVOH 2,5%). A medida que aumenta el contenido de carga mineral en la 
matriz, la cantidad de nucleos de microvacios aumenta.  
Ahora vamos a intentar saber si la arcilla se ha bien exfoliada o intercalada dentro del 
polímero, entonces vamos a observar en la fig 4.20 con un aumento de 7000, los 
materiales que contienen lo mas de arcilla es decir el EVOH 1% y el EVOH 2,5%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa que las arcillas (puntitos blancos en la micrografía de la fig 4.20) podrian ser del 
tamaño del orden 100 manómetros para los agregados de arcillas. Pero se supone que hay 
muchos otro arcilla que esta del orden del manómetro. Entonces se supone que hay una 
Fig. 4.20 Micrografía MEB mostrando las agregados de nanoparticulas con un  aumento de x7000. 
(a) (b) 
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parte de la arcilla que está intercalada y exfoliada, por tanto de tamaño más pequeño y no 
observable por MEB, y se tendria que profundizar con un estudio por MET.. En efecto como 
el EVOH 2,5% lleva mas arcilla parece normal de ver mas agregados y arcilla aparecer en 
la micrografía fig 4.20 (b). La intercalación del polímero entre las láminas de arcilla ha 
permitido una mayor dispersión de las placas de arcilla y además una mejor adhesión de la 
interfaz matriz/partícula. En este caso, se considera que la presencia de partículas rígidas 
impide la propagación de las grietas e incrementa la tenacidad del material. 
 
Evolución de βwp  
Alrededor de la zona del proceso de fractura, por donde se propaga la grieta, se forma la 
zona OPZ, la cual sufre una deformación plástica permanente. Este termino plástico es una 
medida de la energía disipada por la deformación plástica de la OPZ durante el ensayo de 
fractura y determinado por el termino βwp. El factor de forma β se calcula según la forma de 
la OPZ. La forma de esta zona tiene a menudo una forma intermediaria entre las definidas 
en el protocolo ESIS. Pero es nuestro caso como las probetas tienen una espesor muy 
pequeña no vemos ni emblanquecimiento de zona plástica, ni la zona OZP bien marcada, 
entonces no podemos calcular el factor de forma β. Por esta razón vamos a utilizar solo el 
termino βwp como parámetro de caracterización.. Los valores calculados de βwp se 
presentan en la Tabla 4.10 y se representan en la Fig. 4.16. 
Constatamos que al añadir arcilla, se observa una aumentación de βwp excepto para un 
contenido de arcilla de 1%, el cual presenta una caída en el valor de βwp. Por esta razón s 
tendría que repetir para ser seguro de la tendencia que vamos a intentar de explicar. 
El aumento de βwp se traduce por una mayor absorción de energía durante el proceso de 
deformación plástico cuando el contenido de arcilla es más importante. El facto que βwp 
aumenta puede provenir que la arcilla que es una partícula rígida va a impedir los 
movimientos de las cadenas y así reducir su movilidad. Eso va a implicar una mayor 
tenacidad que permite a la OPZ de absorber mas energía..  
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5. Conclusiones 
 
Este proyecto de fin de carrera ha permitido relacionar el porcentaje de arcilla añadido al  
EVOH44 para filmes de espesor inferior a 100 micrones. Se ha estudiado el 
comportamiento térmico, mecánico y a fractura de los filmes de nanocompuestos.  
Estos estudios se han realizados con el EVOH 44 mas Cloisite 30B con porcentajes de 
arcilla muy bajos. 
 
Mezclado y preparación de los films 
• Se realizó el mezclado en tres etapas de manera a obtener tres porcentajes 
distintos para cada arcilla. 
• La obtención de film ha requerido bastante tiempo para estabilizar el proceso de 
extrusión calandra. El EVOH se ha mostrado complicado a procesar debido a su 
alta sensibilidad al agua y se determinaron las condiciones de secado óptimas. Por 
otra parte la adición de arcilla cambia la fluidez del compuesto, produciendo un 
aumento de la presión en la extrusora calandra. 
• Se prepararon films de un espesor de 100 µm mediante una extrusión tricapa con 
capas exteriores de polipropileno. 
 
Caracterización físico-química 
• Las mezclas de EVOH con arcilla mostraron un aumento de viscosidad con la 
cantidad de arcilla añadida según los resultados obtenidos mediante el Melt Flow 
Index. 
• A través de los ensayos de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) se analizaron 
los cambios en la estructura cristalina debido a la arcilla. Las arcillas parecen jugar 
el papel de los agentes núcleos y así mejoran el porcentaje de cristalinidad de los 
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materiales que contienen arcilla. Para poder confirmar esta hipótesis 
necesitaríamos repetir algunos ensayos sobre el EVOH 2.5 %. 
•  Las temperaturas de transición vítrea de cada material, se caracterizaron mediante 
el análisis térmico dinámico mecánico (DMTA). Se encontró que al añadir arcilla la 
temperatura de transición vítrea (Tg) tenía tendencia a aumentar. 
 
Caracterización mecánica 
• El módulo de Young cambia en función de la zona del film ensayado (laterales o 
centrales). De este estudio ha resultado que es necesario profundizar el estudio de 
flujo de salida de la extrusora calandra para films tricapas. 
• Se concluye que el modulo de Young del EVOH 44 con arcilla, parece tener una 
tendencia a aumentar con el añadido de arcilla. 
• Se tendrá que profundizar los ensayos de tracción con films de EVOH 2.5 % debido 
a que presenta unas desviaciones estándares muy elevadas. Eso viene del facto 
que trabajamos con films de espesores muy finas (80 µm) 
 
Caracterización a fractura 
• Respetando los criterios de aplicabilidad de la norma ESIS hemos podido calcular 
los parámetros de fractura por el método de trabajo esencial de fractura (EWF). 
• El trabajo esencial de fractura ha sido útil para evaluar el comportamiento a fractura 
de los compuestos obtenidos. Se aprecia un aumento de la tenacidad a medida que 
aumentamos el porcentaje de arcilla dentro de los polímeros. 
• Las imágenes fractográficas por microscopio electrónico de barrido muestran que al 
aumentar el porcentaje de arcilla la estricción al nivel de la entalla va disminuyendo 
concordando con la forma de las curvas fuerza- desplazamiento. 
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Estudio del Impacto ambiental 
En el CCP existe una norma de gestión del sistema Ambiental que se tiene de respetar. 
 Una vez acabado el proyecto se tiene que rellenar un formulario del medio ambiente 
que va a controlar el Coordinador del medio ambiente del Centro. 
El formulario represente toda la energía consuma, y el material gastado durante el 
desarrollo del proyecto. Se diferencia entre la energía eléctrica consumida, el consumo 
de agua, la manera de venir a  trabajar al centro etc… 
Todos esos parámetros se traducen en Kg CO2 dejado en en aire ambiente. Para 
compensar este CO2 emitido seria necesario plantar el equivalente en hectáreas de 
Bosque. 
Los resultados son los siguientes: 
Aspecte ambiental Unidades Cantidad kg CO2/Projecte Hectàrees 
CONSUM ELÈCTRIC 
teoric Kwh 7348,6 1940,030 0,424 
CONSUM ELÈCTRIC Kwh 2939,44 776,012 0,169 
AIGUA m3 2,4 --------- --------- 
MOBILITAT MJ 32 0,704 0,000 
RESIDUS kg 0,1 --------- --------- 
PLÀSTIC kg 15 --------- --------- 
          
TOTAL ESTIMAT   49,5 2716,747 0,593 
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Para calcular esta tabla hemos usado las referencias siguientes: 
Secció Material Màquina/Aparell Hores 
Potencia 
kW (*) 
Consum 
kWh 
Extrusion EVOH44 
 COLLIN Kneter 
25X24D 8 15 120 
Extrusion   Extrusora E-20 8 7 56 
Extrusion   Extrusora E-16 8 6,3 50,4 
Extrusion   Calandra 8 0,5 4 
Extrusion   Calefaccion 8 3 24 
Extrusion   Piovan dehum 8 8,8 70,4 
Extrusion   
Circuit de 
refrigeracion 8 7,9 63,2 
Inyeccion   mufla 25 3 75 
Inyeccion   estufa 200 6 1200 
officina   ordenador 800 6,2 4960 
officina   fluorescente 3200 0,058 185,6 
ensayos   DSC* 40 10 400 
ensayos   Traccion* 20 7 140 
CONSUM ELÈCTRIC    (*) Veure taula 1 
   
 
 
1 KwH = 0,264 KG DE CO2   
  
Quantitat de CO2 absorbida per hectàrea i any = 4,58 Tn de 
CO2 
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 Ayudado con los anexos siguientes: 
 
Màquina/aparell Voltatge (V) Intensitat (A) Potència (kW) 
TALLER EXTRUSIÓ 
Extrusora de doble fus 
COLLIN Kneter 25X24D 3x400/230 3x25 15,0 
Extrusora E-20     7,0 
Extrusora E-16     6,3 
Calandra (Ext. Multicapa)     0,5 
Calefacción unión extrusoras 
multicapa 
    3,0 
Premsa LAP PL-15 380   3,9 
PIOVAN DSN506HE 400   8,8 
Extrusora plaques 
EUROTECNO E 3035D 400   17,0 
PIOVAN (Atemp. Extr. 
Plaques) 400   9,0 
Industrial y Comercial 
MARJÉ MTR 48 (atemp.extr 
plaq) 
380 21 8,0 
Circuit de refrigeració 
NOVAIR MTA TAE 051 400 13,7 7,9 
Extrusora monofus LAP 
E/30-25D 380   19,0 
Motor elèctric extrusora 
plaques 
    25,9 
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Bufadora     28,0 
OFICINES            
Ordinadors (amb monitor) tots els ordinadors.                                        6,2 
Estufes mòbils (hivern) 220   2,0 
        
LLUMS    
Fluorescents llargs (195)     0,058 
Fluorescents curts (44)     0,036 
Làmpades de mercuri     0,04 
 
 
      
    
    
Esta norma parece ser una Buena oportunidad de todo lo que gastamos unitilmente, y 
permite de dares cuenta de la produccion de CO2. 
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